1863. ANNALEN 7. 
ic DER PHYSIK UND CHEMIE. 
| BAND CXIX. 
Hey 
ung 
se- I. Ueber die elastische Nachwirkung bei 
ach- der Torsion; ub 
von Dr. F. Kohlrausch in Göttingen. 
Co, 
se 
sag- Ver etwa 30 Jahren veröffentlichte Hr. Prof. W. Weber 
in den Abhandlungen der Göttinger Societät eine Unter- 
mit suchang, welche auf die Natur der elastischen Körper ein 
Be ganz neues Licht warf'). Man hatte bis dahin allerdings 
Fe, schon von unvollkommener Elasticität gesprochen, dabei je- 
'ohl doch nur die »bleibenden « Gestaltsveränderungen der Kör- 
per beachtet, welche durch Ueberschreitung der Elasticitäts- 
Ni gränze bewirkt werden. Dafs aber durch Ausdehnung, Beu- 
un- gung und Torsion auch temporäre Veränderungen hervor- 
gebracht werden, darauf machte zuert Weber aufmerksam 
der und stellte in der erwähnten Abhandlung ein Gesetz der 
sch, longitudinalen Veränderungen in einem Coconfaden auf. 
ver: Die Untersuchung dieses merkwiirdigen Vorgangs, der ela- 
toff stischen Nachwirkung, welche bei allen bisher darauf ge- 
prüften Körpern beobachtet ist, wurde sehr wenig weiter- 
tid- geführt. Mir sind nur einige Bemerkungen meines verstor- 
benen Vaters bekannt, nämlich bei Gelegenheit der Unter- 
HH suchungen mit dem Dellmann’schen Elektrometer über die 
ra Gröfse der Fehler, welchen man bei Messungen mit der 
VI, Torsionswaage ohne die Berticksichtigung der elastisehen 
Nachwirkung ausgesetzt ist*), wobei ‘Versuche an einem 
ei 1) G.E. Weber, de fili bombycini vi elastica, Comm. Soc. Vol.V IH, 
a p. 45, 1841. — Pogg. Ann. Bd. 34, S. 247. — Auch einzeln abge- 
Poggendorff’s Ann, -Bd. CXIX. 22 
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Glas- und einem Cocon-Faden angestellt sind, und einige 
Gedanken über die Analogie zwischen dem elektrischen 
Rückstand und der elastischen Nachwirkung '). ~~ 

Aber wegen der grofsen Bedeutung des Gegenstandes, 
in der Praxis für die im vielen /Pallen unersetzlichen Mes- 
sungen mit Hilfe von Elasticitätskräften, in der Theorie so- 
wohl für die gesammte mathematische Behandlung der Be- 
wegungen elastischer Körper, welche, wenn sie‘ die |Wirk- 
lichkeit wiedergeben will, die Nachwirkung berücksichtigen 
mufs, als auch für die Kenutnifs der innersten Natur der 
Körper, wird die Beschäftigung mit demselben nicht unan- 
gemessen erscheinen. Da nun an Leichtigkeit der Ausfüh- 
rung, ‚and, wegen der unmittelbaren Anwendbarkeit, der 
Resultate auf die Correctionen der Torsionswaage die Ver- 
suche über Nachwirkung bei der Torsion anderen, voranzuste- 
hen scheinen, so habe ich zunächst auf diese; mein, Augen- 
merk gerichtet und werde mir erlauben im Folgenden einige 
Beobachtungen wiederzugeben, 
‚Die Messungen sind in dem physikalischen; Institute, zu 
Göttingen angestellt, in welchem Hr. Hofrath Weber, mir 
gütigst Raum und die nöthigen Apparate. angewiesen. hatte. 
— Der erste Theil der Beobachtungen: ist’ mit Anwendung 
des Sinus-Elektrometers *) ausgeführt, d. h, mit Hülfe der 
erdmagnetischen Directionskraft ist das Torsionsmoment ge- 
messen. Um Veränderungen der Elasticitat des ‚zu prüfen- 
den Körpers zu vermeiden; wählte ich als solchen einen 
Glasfaden, indem nach allen bisherigen Erfahrungen bei, dem 
Glase keine bleibende Veränderung der Elastieitätsverhält- 
nisse zu fürchten: ist; wenigstens keine solche, die sich nicht 
durch Zerbrechen des Fadens kund gäbe. 

In dem obern Rand des Mantels vom. Sinus-Elekiro- 
meter wurde ein Querstab befestigt, in dessen Mitte Schel- 
lack eingeschmolzen war. Ferner wurde in der Stahlnadel 


1) Pogg. Ann. Bd. 91, S. 191 bis 197. 1881 gain ea 
2) Pogg. Ann. Bd. 88, S. 497. 
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des; Instruments die kleine eingeschraubte Hülse, mit. wel- 
cher sie bei den elektrischen Versuchen auf einer Spitze 
ruht, durch ein eingeschraubtes Stückchen Holz ersetzt, an 
welches ebenfalls Schellack angeschmolzen war. In das letz- 
tere und das Schellack am Querstabe warden die beiden 
Enden eines Glasfadens eingekittet. Die Magnetnadel hängt 
also nach Entfernung des festen abstofsenden Armes. frei 
drehbar an dem Glasfaden, und nun mufs zunächst durch 
Verschiebung des Querstabes ihr Aufhängungspunkt so ge- 
dreht werden, dafs bei der Einstellung die magnetische Axe ; 
mit dem vorher bestimmten magnetischen Meridian zusam 
menfällt. » In. dieser Lage ist dann offenbar der Glasfaden 
nicht tordirt. 

Nun kann man demselben durch Drehung des Conus, 
mit welchem der ‘obere Theil des Elektrometers in ‚einer 
festen Säule: steckt, eine ‚beliebige Torsion ertheilen. -Die 
Nadel wird. sich in der Richtung der: Torsion so weit aus 
dem magnetischen Meridian entfernen, dafs das erdmagneti- 
sche Drehungsmoment dem Torsionsmoment gleich ist. ‚Die 
von mir, angewandten Fäden brauchten eine Torsion von 
etwa 1200 Grad, bis die Nadel in die senkrechte Stellung — 3 
zum Meridian gebracht wurde, d. h. das Maximum ihres Dre- | 
hungsmomentg ausübte, 

Man, beobachtet ‘bei dem Sinus-Elektrometer in einem = 
Spiegel der Nadel das Bild einer Marke, welche im Imern 
des Mantels angebracht ist, indem man durch einen unter = 
der Marke befindlichen Einsehnitt des Mantels visirt. Da ee aa 
nun eine jede Ablesung, sowohl die der Ruhelage als jede i ae 
spätere nur bei dem »Einspielen« der Nadel geschieht, db 
wenn. das Bild der Marke in einem bestimmten bezeichne- hee 
ten Punkt des Spiegels erscheint, so ist klar, dais de AI 
lesung nur bei einem Torsionswinkel erfolgen kann, wel- 
cher ein ganzes: Vielfaches einerUmdrehung.ist, Die Zahl 
dieser Umdrehungen bestimmt sich durch die anfingliche — 
Drehung des'Conus, Man folgt, ganz wie bei den elektri = 
schen Versuchen, der Nadel mit dem/drebbaren Theil.des 
Instruments, wit welchem der Aufbängungspunkt des Fadens 
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BAe fest verbunden ist, und notirt die jedesmalige Zeit, zu wel- 
eher die Nadel in verschiedenen Stellungen des Instruments 
_ einspielt. Also behält der Torsionswinkel bei jeder Ver- 
| _ suchsreihe fortwährend dieselbe Gröfse, ein Umstand, wel- 
eher eben die Anwendung des Sinus-Elektrometers sehr 
empfiehlt. Denn da die Nachwirkung von der Gröfse des 
 Torsionswinkels sowie von der Zeit abhängig ist, da man 
also aufser der letzteren zwei Variable hat, so wird man, 
am die Verhältnisse zu vereinfachen und dadurch die Auf- 
 findung der Gesetze zu erleichtern, gern eine der beiden 
_ für jede Versuchsreihe constant nehmen. 
Es wird sich zeigen, dafs die Versuche eine ziemlich 
lange Zeit in Anspruch nehmen können, und daraus folgt 
die Nothwendigkeit, die Variationen des Erdmagnetismus 
aus den mit seiner Hülfe gefundenen Resultaten zu elimi- 
aire. Diefs geschah dadurch, dafs die Variationen der De- 
A clination an einem mit Dämpfer versehenen Galvanometer 
a 3 mit Fernrohr und Skale abgelesen, und die der Intensität 
darch die Schwingungsdauer eines aufgehängten Magnets be- 


4 konnten die, mit dem Sinus-Elektrometer gemachten Beob- 
_ achtungen dann leicht reducirt werden. Die fortwährende 
_ gleichzeitige Beobachtung aller drei Instrumente war für 
einen einzelnen Beobachter unmöglich und ist, wie man 
= sieht, unnötbig, wenn nur die Schwankungen des Erd- 
_ magnetismus ziemlich stetig sind. Man bemerkt diefs an den 
_ einzelnen Tagen bald, und es genügt dann, wie auch hier 
geschehen ist, die Beobachtung der Declination und Inten- 
= von Zeit zu Zeit anzustellen und die zwischenliegen- 
den Werthe unter der Voraussetzung einer gleichmäfsigen 
Aenderung zu interpoliren. 

; Ich will noch bemerken, dafs es nöthig war, die Schwin- 
gungen, in welche die Nadel des Elektrometers bei der 
Drehung des Instruments kam, durch einen von aufsen ge- 
_ntherten kleinen Magnet zu beruhigen, wodurch die Zeit 
(durchschnittlich 1 Minute) erklärt wird, welche bis zur 

ersten Beobachtung verstrich. 
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Ich gebe nachfolgend zwei Tabellen, deren Werthe auf 
die angegebene Weise erhalten sind und die Torsionskraft 
zweier Glasfäden bei einem Torsionswinkel von 1080° re- 
präsentiren. Die ersten Columnen enthalten die Zeit nach 
der Mittheilung der Torsion in Minuten, die zweiten das 
zu dieser Zeit beobachtete Torsionsmoment; als Einheit das 
Drehungsmoment genommen, welches die Nadel in ihrer 


senkrechten Stellung zum magnetischen Meridian ausübt. 


Die Werthe der dritten Columnen sind nach der Formel 


berechnet, wenn für ¢ die Werthe der ersten Columne und 
für die Constanten x,, ¢, a, m die unter jeder Tabelle an- 
gegebenen Gröfsen eingesetzt werden. Die Begründung 
dieser Formel wird weiter unten folgen. 


| beobachtet | berechnet ‘ beobachtet | berechnet 

1,25 0,9247 0,9249 25‘ 0,9154 0,9154 

1,92 0,9238 0,9238 26 0,9152 0,9153 

2,50 0,9231 0,9230 28 0,9148 0,9150 

3,08 0,9225 0,9224 31 0,9147 0,9146 

3,92 0,9218 0,9217 33 0,9146 0,9144 

4,75 0,9213 0,9211 35 0,9145 0,9142 

5,25 0,9211 0,9208 48 0,9141 0,9130 

6,07 0,9204 0,9203 50 0,9138 0,9129 

7,58 | 0,9197 0,9196 52 0,9136 0,9127 

8,25 | 0,9195 0,9193 53 0,9134 0,9127 

9 ‚67 0,9188 0,9188 110 0,9120 0,9099 

10,53 | 0,9185 0,9185 160 0,9079 0,9086 

il | 0.9184 0,9183 168 0,9073 0,9084 

12 0,9181 0,9180 184 0,9076 0,9081 

13 0,9178 0,9178 195 0,9072 0,9079 

14 0,9175 0,9175 206 0,9071 0,9077 

15 0,9175 0,9173 300 0,9054 0,9063 

16 0,9171 0,9170 355 0,9042 0,9058 

17 0,9170 0,9168 452 0,9051 0,9050 

Is 0,9168 0,9166 | 1310 0,9042 0,9019 

19 0,9164 0,9164 | 1460 0,9024 0,9016 

20 0,9162 | 0,9162 | 1780 0,8995 | 0,9011 

22 0,9158 0,9159 | 2760 0,8995 0,9001 

x, = 0,8970 
m = 0,25 
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sib hy sit 
beobachtet berechnet | berechnet 
0,8773 0,8775 61 |: 0,8622 0,8620 
2 33 0,8755 0,8757 69 0,8615 0,8614 
298 0,8750 0,8750 75 0,8610 
- 0,8739 0,8741 82, 0,8606 | 0,8605 
4,67 0,8729 0,8733 90 0,8600 0,8600 
5,58: | 0,8725 | 0,8726 97 10.859711 0,8596 
1.6475 0,8718 0,8719 107 0,8588 |, 0,8591 
0,8707 0,8707 113 
30,3 0,8701 0,8702 124 
12 ‚00 0,8694 0,8696 130 
17,00 0,8684 0,8681 M0. | 
18 ,17 0,8679 0,8678 197 | 
7,50 0,8674 0,8673 205 
23,92 7 0,8665 216 
30 ‚0 0,8657 0,8655 446 
3 42 ‚0 0,8644 0,8639 1343 
56 ‚5 0,8626 0,8624 
= 0,8320 
=0,05889 
- m = 0,25 


„Man sieht aus diesen Zahlen zunächst, dafs das Tor- 
__sionsmoment bei constantem Torsienswinkel durchaus nicht 
constant bleibt, sondern mit der Zeit beträchtlich abnimmt. 

Diese Abnahme ist anfangs am bedeutendsten und scheint 
I: mit der Zeit sich der Null zu nähern, so dafs der “Werth 
nach sehr grofser Zeit constant wird. Die Gröfse der Aen- 
derung von dem ersten beobachteten Werthe an bis zu 
dem nach 1300 also fast einem Tage beträgt in Theilen 
des anfänglichen Werthes 0,022 in der ersten und 0,035 
E in der zweiten Tabelle. Es folgt also, dafs trotz der glei- 
chen Länge und des ungefähr gleichen Totsions-Coéffi- 
dienten die Nachwirkung der beiden Fäden verschieden ist. 
Die Gröfse der Aenderung ist in beiden Fällen nicht un- 
beträchtlich, würde wenigstens bei vielen: Messungen mit 
der Torsionswaage die Beobachtungsfehler weit übersteigen. 
So beträgt die Aenderung vom ersten Werth an in der 


zweiten Tabelle wihrend,5 Minuten } Proc. der ganzen 
Kraft. Diese Veränderlichkeit ist um so störender für Ver- 
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suche mit:'der Drehwaage, als man ‘bei-der grofsen Hart- 
näckigkeit derselben nicht warten kann, bis der Gleichge- 
wichtszustand eingetreten ist. In I. ist die Abnahme‘ wäh- 
rend des zweiten Tages noch deutlich zu bemerken. Dafs 
die letzte mit der vorletzten Beobachtung nach den Reduc- 
tionen genau stimmt, halte ich für Zufall. 

Zur gröfsern Uebersichtlichkeit ist Tab. I für die er- 
sten zwei Stunden durch die Curve ‘AA (Fig. 1 Taf. IV) 
graphisch ‚dargestellt, indem # als Abscisse, & als Ordinate 
aufgetragen ist. Für = gelten die rechts stehenden einge- 
klammerten Zahlen. 

Das Coulomb’sche Gesetz sagt, dafs das Torsionsmo- 
ment dem Ablenkungswinkel und dem Torsionscoéfficien- 
ten proportional ist. Daraus folgt, dafs die beobachtete 
Abnahme durch die Aenderung einer dieser beiden oder 
beider Gröfsen hervorgebracht seyn kann. Von vornher- 
ein ist diese Frage schwer zu entscheiden, aber es wird 
gewils, dafs eine Aenderung des Torsionswinkels stattge- 
funden hat, wenn man die Torsion aufhebt und die neue 
Ruhelage beobachtet. Man findet dann wie bekannt, dafs 
dieselbe sich mehr oder weniger im Sinne der mitgetheilten 
Torsion geändert hat, je nachdem die letztere von längerer 
Dauer war’), also entsprechend der erfolgten Abnahme 

HOF; 

Das Sinuselektrometer eignet sich nicht, die Rubelage 
nach Aufhebung der Torsion zu beobachten, weil das Ein- 
spielen der Nadel nur in der alten Ruhelage geschehen 
kann. Aber unter einer etwas audern Form kann man 
Beobachtungen anstellen, von denen ich, weil sie vielleicht 
einiges theoretische Interesse haben, mehrere wiedergeben 
will. Die Torsion wurde durch Zuriickdrehen des Instru- 


mentes aufgehoben, und nun die Beobachtung ebenso wie 
früher angestellt. Das Einspielen der Nadel erfolgt nur in 
der ursprünglichen Ruhelage; da aber die _augenblickliche 


1) Pogg. Ann, Bd. 72, $. 394. 
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Ruhelage eine abweichende ist, so wird in der frühern ein 
Drehungsmoment ausgeübt, welches durch die Ablenkung 
der Nadel aus dem magnetischen Meridian gemessen wird. 
_ Die folgenden Tabellen werden demnach die Kraft geben, 
_ welche zu verschiedenen Zeiten nöthig ist, um den Faden 
‘nach der Aufhebung der Torsion in der alten Ruhelage zu 
erhalten. 
Ob übrigens die Abnahme des Torsionsmomentes in den 
vorigen Tabellen allein von der Aenderung der jedem Zeit- 
punkt entsprechenden gewissermafsen virtuellen Ruhelage 
| De u sey, oder ob auch eine Aenderung des Torsions- 
_ coéfficienten stattfinde, läfst sich durch diese Versuche nicht 
_ entscheiden, weil sowohl die erste Zeit nach dem Mittheilen 
_ der Torsion als die nach ihrer Aufhebung für die Beobach- 
tung verloren geht. Es ist aufserdem, wie Weber bemerkt 
hat, wahrscheinlich, dafs die augenblickliche und die Nach- 
wirkung gar nicht scharf getrennt sind, weil doch factisch 
die Anderung der Stellung stetig ist. Demnach würde es 
auch bei einer Vorrichtung, welche die Beobachtung von 
Anfang an möglich machte, schwer seyn über diese Frage 
eine Entscheidung zu geben. 

Tab. Ill. und IV. gelten für den ersten Faden und sind 
erhalten, nachdem zwei verschiedene Torsionen eine un- 
_ gefähr gleiche Zeit gewirkt hatten, bei III. nämlich eine Tor- 
sion von 1080° während 2790, bei IV. eine von 720° 
während 2866’. Die Reihen sind nicht vollständig gegeben, 
sondern nur einzelne zum Theil direct erhaltene, zum Theil 
als Mittel aus benachbarten Werthen berechnete Gröfsen, 
die in den beiden Tabellen gleichen Zeiten entsprechen. 
_ Wie aus der gezeichneten Curve zu ersehen war, leiden 

die ganzen Reiben an Beobachtungsfehlern. 
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Tabelle Ill und IV. 90% 


ms bat Torsionswinkel von 
det 
4,33 | 0,0259 | 0,0184 
5,77 | 0,0249 | 0,0177 1,41 
6.97 | 0,0247 | 0,0175 
7,97 | 0,0246 | 0,0173 
nr 14 0,0221 | 0,0154 un 
20 0,0210 0,0149 1,41 
30 0,0199 | 0,0141 1,41 
wer 54 0,0178 | 0,0127 
70 0,0168 | 0,0121 1,39 
140 0,0147 | 0,0095 
177 0,0141 | 0,0094 
0,0067 | 0,0045 


Die letzte Columne giebt das Verhältnifs der Werthe 
aus der zweiten und dritten. Man sieht, dafs dasselbe sich 
nicht weit von einem Mittelwerth entfernt. Das Mittel aus 
allen ist 1,437, während das Verhaltnifs der Torsionen, 
welche mitgetheilt gewesen waren, 1,5 ist. Nimmt man 
hinzu, dafs die Torsion bei dem zweiten Versuch etwas 
länger gedauert hat, als bei dem ersten, so sieht man, dafs 
in unserm Falle dafs Verhältnifs der zu gleichen Zeiten in 
der alten Ruhelage noch ausgeübten Kräfte dem Verhält- 
nisse der mitgetheilten Torsionen nahe gleich seyn würde, 
wenn die letzteren gleiche Zeit gedauert hätten. Es wäre 
gewagt, aus diesem einzigen Versuch auf ein allgemeines 
Gesetz schliefsen zu wollen, doch scheint dasselbe in der 
angedeuteten Weise nicht unnöglich. 

Es mag noch bemerkt werden, dafs die schliefsliche Ru- 
helage nach diesen Versuchen wo eine Torsion von 3 und 
eine von 2 ganzen Umdrehungen jede fast zwei Tage ge- 
wirkt hatten, mit der ursprünglichen so gut als genau wie- 
der zusammenfiel, so dafs der kurze Glasfaden wenigstens 
bis zu einer so bedeutenden Torsion als vollkommen ela- 
stisch zu betrachten ist. 

Aufser diesen Versuchen, -wo verschiedene Torsionen 
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eine gleiche Zeit gewirkt hatten, mégenynoch einige andere 
folgen, wo der Torsionswinkel gleich, die Dauer der Wir- 
_ kung aber verschieden gewesen war, Sie sind an dem zwei- 
ten Glasfaden angestellt und zwar nach einer Torsion von 
. 1080° und von 10, 20, 40 und 1380 Minuten Dauer. Von 


den Tabellen gilt das nämliche wie von I und Il, nur ist 
m 
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Tabelle V. Tabelle VI. 
x t | x 
beobachtet | berechnet | beobachtet | berechnet 
8 | 0,0285 | 0,0287 1,08 00124 | 0,0139. 
5: 002867 | 0,0271 200 | 0,0107 | 00116 
‚5 0,0244 | 0,0254 2.92 0,0100 0,0102 
3,83 | 0,0235 0,0242 4,08 | 0,0090 0,0090 
5,25 | 0,0225 | 0,0230 5,25 | 0,0079 0,0081 
6,50:| 0,0219 | 0,0221 6,92 | 0,0078 1. 0,0072. 
9,25 | 0,0205 0,0207 7.,92 0,0069 0,0068 
11,00 | 0,0198 | 0,0200 8 ‚67 0,0065 0,006 
12,50 00192 | 0,0195 11,25 0,0060 | 0,0058 
15,00! 0,0187 | 0,0187 12,25 | 0,0057 ‚0,0055 
7 0,0182 0,0178 14 ,0 0,0052 0,0051 
21,17: 0,0176 0,0173 15.5 | 00050 0,0049 
24,17 | 00171. | 0,0167 18,5 0,0045 0,0044 
27,50 0,0165 0,0162 21,0 0,0040 0,0041 
31.67 0,0169 0,0156 30 ‚0 0,0034 0,0033 
0,0154 | 0,0149 32,5 0,0030 ‚0,0031. 
0,0149 0,0145 37 0,0030 | 0,002 
| 0,0138 0,0136 40 | 0,0027 0,0027 
| 90131 0,0132 44 0,0024 0,0026 
0,0130 0,0126 54 0,0020 | 0,0022 
"0,0235 | 0.0123 60 "0,00% | 0.0020 
‘| 00118 | .0,0117 72 0,0020 | 0,0018 
0,0103 | 0,0106 93 0,0015 0,0014 
0,0100 | 0,0103 120 0,0009 0,0012 
0,0077 0,0084 140 | 00007 0,0010 
0,0076 0,0082 5 
0,0006 0.0015 Ash vb 
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Tabelle VIL Tabelle VILL «| 
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x | z 
| beobachtet | berechnet beobachtet | berechnet 


1,83 0,0108 0,0109 0,95 0,0084: | 0,0089» 
2,17 0,0093 0,0092 1,83 0,0070 0,0071 
2,83 | 0,0085 | 0,0083 2,38 | 00061 | 0,0064 
3,50 0,0077 0,0076 3,50 0,0056 | 0,0054 > 
4,75 0,0068 0,0066 4,00 00052 | 0,0051_ 
6,0 0,0062 0,0059 4 96 0,0047 | 0,0046 
6 ,83 0,0056 0,0055 5,83 00042 | 0,0049 
7,50 0,0054 0,0053 8 ,67 0,0038 |, ‚0,0034 |, 
9 33 0,0047 0,0047 9 50 0,0032 | 0,0033 
10 ,17 0,0047 0,0044 11,00 0,0029 | 0,0030 
13 50 0,0037 0,0038 12 ,50 0,0026 0,0028 _ 
15 ‚00 0,0036 0,0036 13 ‚50 0,0023 0,0026 
19,00 | 0,0029 0,0031 16.75 | 0,0022 | 0,0088 
23 ‚00 0,0023 | .0,0027 25 | 0,0016 0,0017. 
29 ‚50 0,0021 0,0023 38 | 0,0015 0,0013 
35 ‚00 0,0018 0,0020 Mr? 193819 
al ‚15 0,0016 0,0017 0,03240 Vv 
54 0,0015 0,0014 a = 1,3086 ' 
¢ = 004178 d 
a = 1,2497 add ad 
m= 0,25 


Wie zu erwarten war, erfolgt auch hier die Aenderang 
im Anfang rasch, später immer langsamer, und sowohl die 
Zeit, welche bis zum Verschwinden der Ablenkung ver- 
streicht, als die Ablenkung selbst ist um so gröfser, je län- 
ger die Torsion gedauert hat. In Tab. V, ist nach Ver- 
lauf eines Tages der beobachtete Winkel der Nadel mit 
dem Meridian noch 7 Minuten grofs; diese Abweichung kann 
also nicht aus einem Beobachtungsfehler entspringen. Wenn 
die Torsion von 3 ganzen Umdrehungen einen Tag lang 
gedauert hat, dann aber der Faden in seine alte Ruhelage 
zurückgeführt und während eines Tages mit Gewalt darin 
festgehalten ist, so ist also der Gleichgewichtszustand noch 
nicht erreicht, sondern die Bewegung der Molectile nach 
ihrer alten Ruhelage dauert noch fort. 

Nimmt man für die Ordinate = (Fig. 1 Taf. IV.) die 
rechtsstehenden Zahlen, so ‘wird Tabelle V. dareh die 
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Fragen wir, welchem Torsionswinkel die Drehungsmo- 
mente entsprechen, unter der Voraussetzung, dafs der Tor- 
sionscoéfficient sich nicht ändere, so können wir letztern 
leicht daraus finden, dafs einem Torsionswinkel = 1080° 
das Drehungsmoment 0,877 (Tab. II.) entspricht. Es er- 
giebt sich dann, dafs zu der Kraft =1 ein Torsionswinkel 
von 1230° gehört. Dem anfänglichen Drebungsmoment 
= 0,0285 in Tab. V. entspricht also ein Torsionswinkel 
von 35°, d. h. die augenblickliche Ruhelage differirte unter 
der gemachten Voraussetzung von der alten um 35°. 

In der Tabelle II betrug die Abnahme des Torsions- 
momentes von der ersten bis zur letzten Beobachtung 0,0304. 
Tab. V. ist nach Tab. II. erhalten, indem die Torsion auf- 
gehoben wurde, und man kann bemerken, dafs das nach 
der ersten Minute noch vorhandene Drehungsmoment 0,0285 
in V. dem ebenfalls von Minute I an gerechneten Verluste 
in II. nahe gleich ist. Dasselbe sieht man in Tab. I. u, IIL, 
welche wie die vorigen beiden zusammengehören. 

Es ist noch übrig, über die Glasfäden selbst einiges zu 
sagen. Es wurden aus einem Büschel von Fäden diejeni- 
gen gewählt, bei denen die Abweichung des Querschnitts 
von der kreisförmigen Gestalt möglichst gering war. Die 
Länge betrug etwa 35”"; sie konnte wegen der Höhe des 
Elektrometer-Mantels nicht gröfser genommen werden. Es 
leuchtet übrigens ein, dafs die Länge unwesentlich ist. Denn 
unter der Voraussetzung der Homogeneität und eines con- 
stanten Querschnitts wird eine bestimmte Torsion sich offen- 
bar über einen cylinderförmigen Faden gleichmäfsig ver- 
theilen und in allen Theilen dieselbe moleculare Verände- 
rung hervorbringen wie die nmalige Torsion bei einem Fa- 
den von nfacher Länge. Also wird auch die Nachwirkung 
in den einzelnen Elementen beider Fäden gleich seyn, Be- 
hält man dabei im Auge, dafs das Torsionsmoment nur von 
der Beschaffenheit des letzten Elements abhängt, so mufs 
man schliefsen, dafs in allen angeführten Versuchen diesel- 
ben Zahlen erhalten wären, wenn je einem gleichen Draht 
von nfacher Länge die nfache Torsion mitgetheilt wäre. 
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Der Querschnitt der Faden berechnet sich aus Gewicht, 
Länge und dem specifischen Gewicht des Glases ungefähr 
= 0,0029 Quadratmillimeter. 


IIL. 

Es liegt nach den Versuchen der Wunsch mahe, die- 
selben durch Gesetze darzustellen, und da in der schon 
öfter erwähnten Abhandlung von Weber ein solches Ge- 
setz vorliegt, dessen Uebereinstimmung mit der dort gege- 
benen Beobachtung nichts zu wünschen übrig läfst, so ist 
der Versuch zu machen, dasselbe auch hier anzuwenden. 

Halten wir uns zunächst an die bequeme Formel, welche 
die Curve für die Nachwirkung als gleichseitige Hyperbel 
betrachtet 


b 


so finden wir, dafs dieselbe in einzelnen Tabellen ( VI, VI 
und VIII) eine sehr gute Uebereinstimmung giebt, in. an- 
dern aber durchaus nicht anzuwenden ist. Eine practische 
Anwendung ist aber vielleicht möglich, denn die ersten 
Theile der Tab. I. und II. lassen sich ziemlich genau durch 
sie darstellen, wenn man die Constanten entsprechend be- 
stimmt. 

Dauert also eine Versuchsreihe mit der Drehwaage nicht 
zu lange, und ist die Aenderung des Torsionswinkels nicht 
bedeutend, so wird man, wenn die Constanten a, b und c 
bekannt sind, die Nachwirkung für verschiedene Augen- 
blicke berechnen können. Die Constanten müssen freilich 
für den angewandten Aufhängungsfaden, wenn sich nicht 
bestimmte Gesetze für sie herausstellen, durch Beobachtung 
bei verschiedenen Torsionswinkeln und durch Interpolatiou 
für die zwischenliegenden Werthe gefunden werden: eine 
allerdings beschwerliche, aber bei feinen Messungen von 
etwas längerer Dauer, wie es scheint, nicht zu umgehende 
Arbeit. 

Suchen wir in der andern von Weber gegebenen For- 


? die Constanten passend zu bestimmen, 
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ergiebt sich)» dafs auch‘ ihre: Anwendung. nicht überall 
möglich’ ist: Wenigstens gelang mir’ eine 'genügende. Be- 
stimmang der Constanten für Tab. V, wo'a== o ‘ist) nicht, 

und auch für Tabelle I. und Il., wo die Gröfse a durch die 
endlichen Werthe des Torsionsmoments näherungsweise ge- 
BR geben ist® konnten die andern Constanten nicht. so gefun- 

den werden, dafs die Berechnung gut mit der Beobachtung 
stimmte. 

; Es wird daher, um einen Ausdruck für die Gesetze der 
4 Nachwirkung bei der Torsion zu finden, welcher alle beob- 
achteten"Fälle umfalst, von andern Voraussetzungen ausge- 
gangen werden müssen. 

Als Grundlage nehmen wir natürlich an, dafs’ der be- 
trachtete Körper vollkommen elastisch sey, d. h. dafs für 

7. bestimmte äufsere auf ihn wirkende Kräfte nur eine ein- 

4 zige Lage der Moleciile existirt, in welcher die auf jedes 

von ihnen ausgeübten Kräfte sich gegenseitig aufheben. Ist 

also ‘einem Faden eine Torsion mitgetheilt, und Gleichge- 

a er eingetreten, so sind die Molecüle in einer bestimm- 
ten gegenseitigen Lage, und die aus derselben entspringen- 
den Molecularkräfte halten irgend einem Drehungsmöoment 
das Gleichgewicht. Wird nun die Torsion des Fadens ge- 
ändert, so ist für das Gleichgewicht eine bestimmte andere 
Stellung der Molecüle nöthig, der ein anderes Drehungsmo- 
a ment entspricht. Um in diese Lage zu gelangen, müssen 
die Moleciile sich bewegen. Wir nehmen aber an; ‚dafs 

4 ein Theil dieser Bewegung wegen irgend eines molecularen 
Widerstandes nur langsam vor sich gehe. Unter dieser Vor- 
 aussetzung wird zu einer gewissen Zeit # nach Verände- 
rung der Torsion noch ein gewisser Abstand # der Mole- 
tile von der Gleichgewichtslage vorhanden seyn, (worun- 
ter jedoch nicht der Linear-Abstand 'zu verstehen: ist, son- 
dern irgend eine Verschiedenheit der augenblicklichen Lage 
von der des Gleichgewichts‘). 
Daraus resultirt eine Kraft y, welche die Molecüle in 
die Gleichgewichtsläge treibt. Direct können wir diese Kraft 
Fae wa beobachten, aber sie äufsert sich wegen des Wider- 
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standes der Molecüle als ein Torsionsmoment xz, welches 
zu dem in der endlichen Gleichgewichtslage ausgeübten hin- 
zukommt. wird also eine Function von yıseym. | 
2=f(y) vliogyH 
Entwickeln wir diese Function nach, der ya er schen 
Reihe, so wird 
‚Nehmen ‚wir, nun an, dafs die Function «stetig sey, und 
dafs die anfängliche Bewegung der, Molecüle ‚sehr: igrofs 
gegen die spätere sey, — wasıja den wirklichen Vorgän- 
gen entspricht — so wird zu jeder Zeit, wo wir beobach- 


ten, der Abstand von der Gleichgewichtslage,. also: ‚auch: die 


Kraft y sehr klein seyn, so dafs man wenigstens den Ver- 
such machen wird, mit der ersten Potenz in der Entwick- 
lung von © auszukummen. Bemerkt man ferner, dafs f(0) 

-0, weil eben für y=0 überall Gleichgewicht herrscht, 
so hat mn 

z=y.f (0)=my. 

Ebenso erhält man unter der Voraussetzung, dafs y eine 
stetige Function von dem Abstande s sey, und beide als 
sehr, klein ‚betrachtet werden können, 


ns bas 4 issial 
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Der Abstand 4 nimmt ab, und die Geschwindigkeit: die- 
ser Abnahme ‚werde der Kraft y proportional, gesetzt, aber 
irgend einem ‚Widerstand W umgekehrt. proportional; so 


bekommt, man soil 
dt Ww m W 


Wir suchen. jedoch das, was wir unmittelbar beobachten, 
das Torsionsmoment, and erhalten, weil 
‚de, at dt nh dowb 
als Differentialgleichung für dasselbe 
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Für W müssen, damit die Gleichung integrirt werden kann, 
Hypothesen gemacht werden. Betrachten wir W als eine 
Function von z, so kommen wir auf die Gleichung, welche 
Weber angewandt hat, sobald wir für W eine Potenz von 
x setzen. Wie schon gesagt, genügte diese Gleichung nicht 
allen Versuchen, deshalb betrachten wir einmal W als einer 
Function von t proportional, z. B. einer Potenz; dann wird 
die Differential- 


Deren Integration ergiebt: 


ur nin 


@=C. 
Diefs ist der vermöge der 
Theil des Drehungsmoments. Ist dasselbe im endlichen Zu- 
stand des Gleichgewichts = z,, so erhalten wir als das Dre- 
hungsmoment in jedem Augenblicke t 


— al” 


_ Durch ganz ähnliche Betrachtungen ist von meinem Va- 
ter dieselbe Formel für den elektrischen Rückstand abge- 
leitet ') und brauchbar befunden, und darauf hingewiesen, 
wie vielleicht die elastische Nachwirkung in einer nahen 
Beziehung zu dieser elektrischen Erscheinung stehe. Es ist 
vielleicht von Interesse, dafs, wie man aus der Ueberein- 
stimmung der berechneten und beobachteten Werthe in den 
vorigen Tabellen sieht, wirklich dieselbe Formel auf beide 
Erscheinungen anwendbar ist. — Die Entwicklung ist frei- 
lich nicht streng, sondern beruht auf mehreren Hypothesen, 
von denen die über den Widerstand die unsicherste ist. 

Denselben unmittelbar als Function der Zeit zu betrach- 
ten, welche seit der Veränderung der Torsion verflossen 
ist, würde nur dann einen Sinn haben, wenn man annähme, 
dafs dieser Widerstand eine Eigenschaft des Molecüls sey, 
welche durch die Veränderung der Torsion modificirt würde. 

1) Pogg. Ann, Bd. 91 S. 191, 197. 
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Will man. eine solche Eigenschaft, von. der es schwer ist, 
sich irgend eine Vorsiellung zu machen, nicht annehmen, 
so ist. man genöthigt, die Abhängigkeit von der Zeit als 
wittelbar zu betrachten, z. B, den Widerstand als Function 
von.der gegenseitigen Lage der Molecüle, und da diese von 
der Zeit abhängt, als. Function der leiztern anzusehen. 

Dafs die Hypothese, die Aenderung sey blofs von dem 
Abstande der Molecüle von der Gleichgewichtslage abhän- 
gig, nicht überall anzuwenden ist, wenigsteus nicht so, dafs 
die Form dieser Abhängigkeit eine Eigenschaft des Kör- 
pers, also für denselben Faden dieselbe sey, sieht man aus 
der. Vergleichung von Tab. V. und VI., welche für. den- 
selben Draht gelten. In V. entspricht nämlich der Zeit von 
70 Minuten derselbe Werth wie in VI. der von 1’. Die 
folgenden Theile der Curven fallen aber nichts desto we- 
niger gar nicht zusammen, sondern um auf den gleichen 
Werth 0,002 zu gelangen, braucht Tab. VI. etwa eine Stunde, 
Tab. V. aber einen Tag. Dieser Umstand würde übrigens 
die Möglichkeit nicht ausschlielsen, die Aenderung in jeder 
Versuchsreihe als Function des Abstandes anzunehmen, wenn 
man nur die Form dieser Function von der Zeit abhängig 
seyn läfst, während welcher der frühere Zustand gedauert 
hat. 

Nur scheint es, dafs damit ein Hauptvorzug der Hypo- 
these wegfalle, welche num nicht mehr den Zusammenhang 
zwischen, der Bewegung der Molecüle und dem Abstand 
der letztern von der Gleichgewichtslage als eine Eigenschaft 
des Körpers betrachtet. Ist feraer die Geschwindigkeit der 
Aenderung nach Aufhebung der Torsion von der Zeit ab- 
bängig, während welcher die letztere gewirkt hat, und nicht 
nur von der Grifse des Abstandes der Molecüle, so liegt 
es nahe, anzunehmen, dafs auch die Aenderung während 
der Wirkung der Torsion von dieser Zeit abhänge. Uebri- 
gens liefsen sich die Constanten für die erstere, Formel, 
2.B. für Tab. V., auch dann nicht passend bestimmen, wenn 
man die Bestimmung ganz unabhängig von den anderen 
Curven versuchte. 

Poggendorff’s Annal. Bd. CXIX. 
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| Jehr habe demnach nur die zweite Formel der Berech- 


nung zu Grande gelegt. Bei mehren Curven ergab sich 
für den Exponenten m eine Gröfse nahe =;, so dafs ich 
diese Annahme für die andern ohne weiteres machte. Es 
wäre wmöglich, dafs andere Exponenten manche Curven 
etwas genauer wiedergäben, aber man sieht, dafs die Ab- 
weichungen auch so nicht sehr grofs sind. Auch bei der 
Bestimmung der Constanten für die elektrische Rückstands- 
bildung hat sich der Exponent der Zeit für alle Versuche 
constant ergeben '). 

Stellen wir im Folgenden die verschiedenen Constanten 
der vier letzten Tabellen zusammen, so bekommen wir 


m — 0,25 A 

Dauer der Torsion a 

40 0,04225 1,0886 2.1954 
20 0,04178 1,2497 
10 003240 13086 


Es ist aber, wie mau bei der Integration der Formel 


‘ dx __gx 

g=m.a ie 


e ist die Integrationsconstante und bedeutet das berechnete 
Torsionsmoment zur Zeit 0. Wir baben gefunden, dafs 
m, also auch n für alle Versuche constant ist; c wächst, 
wie zu erwarten war, mit der Dauer der Torsion; a aber 
nimmt im Gegentheil ab. Je länger die Torsion gedauert 
hat, desto gröfser ist der anfängliche Abstand von der Ruhe- 
lage, desto langsamer verschwindet er. 

Ich will diese Stelle, wo über die Anwendbarkeit der 
aufgestellten Formel auf unsere Versuche gehandelt: ist, 
gleich benutzen, um über die mangelhafte Uebereinstim- 
mong zu sprechen, welche die Rechnung bei der Anwen- 
dang auf die Weber’schen Versuchsreihen ausweist *). Ich 
1) Pogg. Ann. Bd. 91, S, 199. 
2) Vgl. Pogg. Ann. Ba. 91, S. 197. Anm. darge RT 
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meine nämlich, obwohl einerseits die Möglichkeit da ist, 
dafs die Uebereinstimmung in den oben gegebenen Resul- 
taten eine zufällige sey, oder wenigstens dafs die Verallge- 
meinerung der Formel sich nur auf die Torsion erstrecken 
werde, dafs anderseits durch Webers Beobachtungen die 
Anwendbarkeit auf longitudinale Veränderungen nicht ab- 
geschnitten ist. 

In Weber’s Versuchen nämlich ist keine der Gröfsen 
constant, sondern die Aenderung der Spannung der Aen- 
derung der Verlängerung proportional. Weber beweist 
die Anwendbarkeit seiner Formel, wenn sie für den Fall 
constanter Spannung richtig ist, auch für diese Verhältnisse; 
etwas anders aber steht es mit unserer Formel. Denn be- 
trachten wir den unter der Form k.t” eingeführten: Wider- 
stand als Function von der Lage der Molecüle, so leuch- 
tet ein, dafs diese Lage sich auf andere Weise verändern 
wird bei constanter als bei veränderlicher Spannung, dafs 
also die Form k.# wohl im erstern Falle richtig seyn kann, 
ohne mit Nothwendigkeit für den letztern zu folgen. Es 
ist demnach möglich, dafs Beobachtungen mit constanter 
Spannung, welche bisher nicht vorliegen, die Formel an- 
wenden lassen. 


IV. 


Während im Vorhergehenden die Abnahme der Tor- 
sionskraft bei constantem Torsionswinkel gemessen wurde, 
wählte ich, um auch die umgekehrten Verhältnisse zu ha- 
ben, den einfachsten und für die Praxis wichtigsten Fall 
mit der constanten Kraft = 0; d. h. ein Faden wurde in 
einer beliebigen Torsion eine Zeit lang gehalten, dann diese 
Torsion aufgehoben, und die Ruhelage des Fadens zu ver- 
schiedenen Zeiten bestimmt. 

Als Waagebalken diente jetzt natürlich ein unmagneti- 
scher Körper, ein Gewicht, welches einen Spiegel trug. Die 
Ablesung wurde mit Fernrohr und Skale gemacht. 

Um nach Aufhebung der Torsion die Beruhigung zu 
erzielen, welche früher mit einem kleinen Magnet erreicht 
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werden konnte, tauchte das Gewicht zum Theil in ein Ge- 
= mit Oel. Der Apparat befand sich zur möglichsten 
Vermeidung von Luftströmungen unter einem Kasten, wel- 
cher eine wit einem Spiegelglase verschlossene Oeffuung 
hatte, wodurch beobachtet wurde, und das Ganze stand auf 
einem starken Stativ, welches seinerseits auf einer fundirten 
‘Platte ruhte. 
Der zu untersuchende Draht war oben mit Schellack 
an den Arm eines metallenen Stative angekittet und auf 
dieselbe Weise unten an das Gewicht. Das letztere konnte 
‚mittels eines horizontalen Arms, welchen es trug, hinter 
_ einem Hebelarm so gehalten werden, dafs die Ablenkung 
_ etwa: 90° betrug. Wenn man den Hebel auslöste, so 
kehrte der Draht in die Ruhelage zurück und wurde nun 
beobachtet. 
Be Da sich fand, dafs der bei den vorigen Versuchen be- 
nutzte Glasfaden bei einiger Länge das Gewicht zu lang- 
sam im Oele bewegte, mir aber kein stärkerer Glasfaden 
zu Gebote stand, so wählte ich einen hart gezogenen Mes- 

_ singdrabt. Die Länge desselben betrug 131™ der Quer- 

_ schnitt etwa 0,011"", Die Zeit, welche nach dem Auslösen 
nöthig war, um die anfänglichen kleinen ‚Schwingungen 
durch das Oel vollständig zu beruhigen, betrug durchschnitt- 
lich 3 Minute. 

4 Es war nan zwar die Vorsicht gebraucht, welche We- 
ber angiebt, den Drabt vor den Versuchen in der Rich- 
tung der Ablenkung um einen bedeutend gröfseren Winkel 

ale 90° zu drehen, um gewisserma(sen die Elasticitätsgränze 

zu erweilern, aber dennoch stellte sich nach den Versuchen 
selten die. frühere Ruhelage wieder vollständig her. Ueber- 
haupt mufs ich bemerken, dafs die Ruhelage mit der Zeit 
manchen kleinen Schwankungen unterworfen war, ohne dafs 
sich ein äufserer Einflufs bemerken liefs, so dafs die Be- 
re rei nur einen beschrankten Werth haben. 

Andererseits aber fand sich auch, dafs äufsere Einwir- 

kungen z. B.\Klopfen an. dem Stativ, worauf der Apparat 

stand, Vorbeifahren von Wagen, trotz der festen Aufstel- 
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lung des Apparats einen Einflufs auf die Ruhelage hatten; 


und merkwürdiger Weise zeigten sich dabei Erscheinungen, 
welche mit der elastischen Nachwirkung grofse Aehnlichkeit 
haben. Wenn nämlich die Ruhelage durch fortwährendes 
Klopfen in einem bestimmten Sinn geändert war, so be- 
wegte sie sich nach Aufhören des Klopfens ganz langsam 
und regelmäfsig zurück, und zwar zuerst rascher dann lang- 
samer. 

Um einige Versuche anzuführen, stand das Fadenkreuz 
auf 816, Klopfen brachte es auf 858, die Ruhelage ging 
aber allmählich wieder zurück, so dafs sie im Verlauf eines 
Tages auf 821 fiel. Abermaliges ziemlich starkes Klopfen 
verursachte die Einstellung auf 875; nach 12 Stunden aber 
war die Rückbewegung auf 828 erfolgt. 

Nun trat der merkwürdige Umstand ein, dafs der Draht 
nur einmal in Schwingung versetzt zu werden brauchte, da- 
wit die Ruhelage sich wieder auf 712, fast genau die Ein- 
stellung vor den ersten hierher gehörigen Versuchen begab. 
— Eine etwaige Reibung im Oele kann diese Erscheinun- 
gen nicht veranlafst haben, weil sie so regelmäfsig verliefen, 
und die Aenderung stets nach derselben Seite stattfand. 
Auch habe ich die Versuche öfters wiederholt. 

Ich führe diese Erscheinungen deswegen an, um zu zei- 
gen, dafs die Torsionskraft von Metalldrähten nur mit gro- 
{ser Vorsicht zu Messungen benutzt werden kann. Bei den 
früheren Versuchen mit dem Glasfaden habe ich übrigens 
die Unregelmäfsigkeiten nicht bemerkt; freilich war die Be- 
obachtung mit Spiegel und Skale auch ungemein empfind- 
licher als mit dem Elektrometer, indem der Skalentheil nahe 
den Werth von 0,85 Minuten hatte, und die Ablesung bis 
auf ein Zehntel der letzteren verbürgt werden kann. 

Gehen wir zu den Beobachtungen selbst über, so leuch- 
tet ein, dafs es bei dieser Genauigkeit nieht sowohl darauf 
ankam, eine grofse Ablenkung von der früberen Ruhelage 
zu erzielen, als die Fehler, die aus den erwähnten Unregel- 
mäfsigkeiten entspringen, zu vermeiden. Daher wurde der 
Torsionswinkel nur 90 Grad grofs genommen, um die Ela- 
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stieitätsgränze nicht zu überschreiten, und auch dann noch 
ergab sich eine Versuchsreihe nur brauchbar, wenn die 

Dauer der Torsion klein gewesen war, weil die Nachwir- 

kang in anderen Fällen sich so weit hinzog, dafs regelmä- 

{sig Störungen dazwischen traten, und die endliche Ruhe- 

lage von der früheren beträchtlich abwich. 

Ich gebe daher nur zwei Reihen wieder, welche nach 
einer Dauer der Torsion von 1 resp. 2 Minuten erhalten 
wurden. eh "Rost N iat J 
Poh MER the ty 
Man kann, um eine Formel für diese Erscheinungen, 
welche in den folgenden Tafeln wiedergegeben werden sol- 
’ len, zu finden, dieselben Betrachtungen anstellen wie früher, 
wenn man nur berücksichtigt, dafs hier nicht das Torsions- 

moment, sondern der Ablenkungswinkel aus der Gleichge- 
wichtslage ohne eine äufsere Kraft gemessen wird. Da die- 
ser auch eine Function des Abstands der Molecüle von ihrer 
_ GJeichgewichtslage ist, so haben die obigen Sehlüsse hier 
dieselbe Geltung wie dort. 

Was nun die Anwendbarkeit der aus den verschiedenen 
u er über den Widerstand entstehenden Gesetze be- 
i trifft, so bemerke ich, dafs sowohl die von Weber ange- 

wandte, als die im Vorhergehenden gebrauchte Formel stim- 
mende Resultate giebt, und zwar so, dafs sie für den ersten 

Theil kaum besser zu erwarten wären. Später sinken die 
beobachteten Werthe unter die nach beiden Formeln be- 
’ 3 rechneten. Eine andere Bestimmung der Constanten hätte 

dem letzteren Fehler abhelfen können, aber der anfängli- 
eben vollständigen Uebereinstimmung einigen Eintrag gethan. 
Es ist nun aber sehr leicht denkbar, dafs die Nachwirkung 
von äufseren Einflüssen, welche oft am Spiegel bemerkt 
oo werden konnten, z. B. den sehr kleinen Erschütterungen 
durch vorbeifabrende Wagen afficirt wird, und zwar in dem 
beobachteten Sinne, dafs nämlich die Annäherung der Mo- 
 Jecüle an die Gleichgewichtslage dadurch beschleunigt wird. 
a Es liegt ja auch ein anderes ähnliches Factum in der Phy- 
vor, welches durch diese Hypotliese erklärt wird, ieh 


4 
| 
| 


meine den Umstand, dafs die Magnetisirung des. Eisens unter 
dem Einflusse von magnetischen Kräften, des, Erd- 
magnetismus, , durch Erschütterung beschleunigt wird, wel- 
ches Factum eben mit zum Beweise vom Daseyn molecü- 
larer drebbarer Magnete benutzt wird Es heifst diels doch 
nichts anderes als: die Erschütterung befördert die Drehung 
der Moleciile in die ihnen durch die äufseren Kräfte, ange- 
wiesene Ruhelage. 

Ich habe auch während meiner Beobachtungen öfters 
bei vorbeifahrenden, Wagen, welche werkliche Erschütterun- 
gen verursachten, eine kleine Aenderung in dem erwarteten 
Sinne wahrgenommen. In, den beiden Reiben sind übrigens 
die ersten 40 Minuten davon frei. 

Die schliefsliche Ruhelage ist bei IX. beobachtet und 
fiel mit der anfänglichen ziemlich genau zusammen. Bei 
X. ist die letzte Beobachtung nach einem Tage gemacht, 
und es ist nach dem Gang der Curve‘und nach Tab. IX. 
anzunehmen, dafs von da noch eine kleine Bewegung statt- 
fand. 

Nimmt man an, dafs die schliefsliche Gleichgewichtslage 
ganz die frühere sey, von der bei der letzten Beobachtung 
noch ein Abstand um 2,7 Skalentheile vorbanden ist, so er- 
geben sich die entsprechenden Constanten bis auf die, wel- 
che in beiden Formeln als Factor des ganzen Ausdrucks 
hinzukommt, für beide Reihen gleich, so dafs die nach glei- 
chen Zeiten vorhandenen Ablenkungen proportional sind. 

Aufserdem findet sich in der Formel 

b 
(e+e 


n die Integrationsconstante ¢ so nahe gleich Null, dafs dieser 


 weichung einfach einer Potenz der Zeit proportional 


Werth dafür angenommen wurde. Demnach ist die Ab- 


gp 


ia Ob man diese Formel allgemein anwenden könne, ist natür- 
_ lich nach den beiden Versuchsreihen noch zweifelhaft, und 
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Ein Einwand gegen die beiden Formeln mafs noch er- 
wähnt werden: dafs sie beide nach Bestimmung der Con- 
stanten für # = 0 einen viel gröfseren Werth geben, als 
die ursprüngliche Torsion betrug; die eben besprochene 
Formel sogar den Werth unendlich. Es zeigt sich daraus 
offenbar, dafs sie für den Anfang nicht anwendbar sind. 
Allein nach der Art ihrer Ableitung, welche ja ausdrücklich 
voraussetzt, dafs der gröfste Theil der Bewegung vor der 
Beobachtung bereits vollendet sey, kann man eine Ueberein- 
stimmung für die allererste Zeit gar nicht erwarten. 

Die beiden letzten Columnen der folgenden Tabellen 
enthalten die nach beiden Formeln berechneten Gröfsen 
unter Zugrundelegung der unten angegebenen Werthe für 
die Constanten. 


gbelle IX. Dauer der Torsion I. 
tal, „2 
det x an 
t | berechnet nach den Formeln: 
ehr m at” baal 
0, 28,0 | 28,00 27,92 h 
0,95 270 | 27,05 27,00 + 
1,53 | 25,0 25,01 25.01 
dene 24,00 24,02 
29 | 22,5 | 22,51 22,54 
3,35} 220 | 21,99 22,03 ae 
3,91} 215 | 21,44 21,48 
4,57] 21,0. | 20,90 20,95 
5,26} 205 | 20,42 20,46 
6,10} 200 19,93 19,98 
7,07 195 | 19,46 19,49 Au 
8,25 | 19,0 18,97 19,00 
9,62] 185 18,50 18,53 
11,38] 180 17,99 18,02 a 
13,58 | 175 17,48 17,49 
16,47 | 17,0 | 16,94 16,94 
19,92 | 165 16,41 16,40 
2423| 160 15,89 
28,83 | 155 15,45 15,41 
35,13] 15,0 14,95 14,90 asd a9 
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b = 26,80 
m = 0,16426 


c = 322540 
m= 0,0170 
a = 9,3964 


Tabelle X. Dauer der Torsion 2. 
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4 
| 40,92) 14,5 ie 4 
. 46,30] 14,0 14,29 4 
h 0005398] 135 13,97 13,48 
8817] 13,0 13,41 13,31 
9980] 11,5 12,60 
190 8,7 11,34 
r or 6,2 9,67 | 9,40 
u 45,3 45,26 45,16 
43,3 43,20 43,17 = 
42,3 | 42% 42,24 
128] 41,3 | | 41,0 
1,49| 40,3 40,25 40,30 
1,73| 39,3 39,28 | 39,33 F 
2,02} 383 | 3829 | 38,37 j 
‘ 
3207| 33 | 35°58 | 35,48 
5,67| 323 | 32,32 | 32,42 
6092| 31,3 | 31,28 31,37 = 
6,45} 303 | 3027 | 30,35 
10,37] 293 | 2927 | 29,33 
11,50] 288 | 2878 | 28,84 
12,75| 28,3 28,29 | 28,35 
1007| 278 | | 27,89 
15,70| 27,3 20,38 
17,75| 26,8 26,80 | 2681 aa 
(20,13) 26,3 26,25 | 26,26 
23,12] 25,8 | 2566 | 25,65 
26,25] 25,3 | 25,13 | 25,11 
29,62) 248: 2464 | 24,61 
33,47] 24,3 | 2414 | 24,10 
37,62} 238 | 23,69 | 2363 


x 
ber. nach den Formeln: 
™ 
23,22 23,14 
22,88 22,80 
22,59 22,50 
22,32 ‚22 
21,90 
21,51 21,37 bar 
20,84 20,68 ner 
20,03 1984 
19,43 19,21 
19,16 18,93 
18,23 17,96 
17,76 17,46 
16,78 16,43 
15,91 15,52 
15,53 15,12 
15,16 14,73 
13,02 
b= 42,98 | c=517310 


in: IX. Zu Tab: IX. gehört die Curve CC. (Fig. I Taf. IV) 
mit den links stehenden Zablen. 

Die berechneten und beobachteten Gröfsen sind in Ska- 

p lentheilen gegeben, sind also mit 0,85 zu multipliciren, um 

die Ablenkung in Bogenminuten zu erhalten, da bei der 

geringen Abweichung die Tangenten für die Bogen gesetzt 

werden können. Es war selbstverständlich dafür gesorgt, 

i” dafs die Rubelage nahe in die Mitte der Skale fiel. 

oc ‘om Das Verhältnifs der beiden Factoren b oder c für beide 

Versuchsreihen ist. 

1.6038. 

Die Factoren werden von der Zeit abhängig seyn, während 

_ welcher die Torsion gewirkt hat. Ihr Verhältnifs ist in un- 


serem Falle nahe = p?, wenn p das Verhältnifs dieser Zei- 
ten ist. Ich hatte die Hoffnung überhaupt die Abhängigkeit 
der Coéfficienten von der Zeit zu finden, allein wegen der 


— | 
= 
60,58} 21,3 
19,3 
0.130625] 18,3 
16,8 
183 14,3 | 
307 10,7 
: 425 8,3 f 
4,9 
— 
oe e Constanten aufser b und c sind in X. dieselben wie 
: 
| 


ie 
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Unbrauchbarkeit der späteren Reihen ‘mit längerer Dauer 
der Torsion war diefs nicht möglich. 

Merkwiirdig ist jedenfalls der Umstand, dafs Torsionen 
von so kurzer Dauer eine so lange Nachwirkung zur Folge 
haben können. 

VL 

Will man von den mitgetheilten Versuchen einige An- 
wendungen machen, so bemerkt man sofort die Bestätigung 
dessen, was Weber über den Grund des grofsen logarith- 
wischen Decrements eines schwingenden Körpers sagt, wel- 
cher von der Torsion getrieben wird'), Weber setzte 
diesen Grund in die Nachwirkung, und es lafst, sich leicht 
erweisen, dafs dieselbe wirklich eine Abnahme der Schwin- 
gung zur Folge haben 'mufs. 

Es sey das Trägheitsmoment eines solchen Körpers um 
der Einfachheit willen gleich der Einheit, so ist im luftleeren 
Raume die Differentialgleichung für seine Bewegung 


_@z_p 


wenn a die zur Zeit # bestehende Elongation, und D das 
Drebungsmoment ist. Das letztere zerfällt nun bei der Tor- 
sion in zwei Theile. Ist « der Torsionscoéfficient, so ist 
az das Drehungsmoment, wenn der Gleichgewichtszustand 
erreicht ist. Vermége der Nachwirkung aber ist diefs noch 
nicht der Fall, und es komme deswegen noch das Moment 


y hinzu. 
Dann wird die 
- 

Deren Integral ist fod W 


= + Const. we, ake 


wo o die Winkelgeschwindigkeit bedeutet. 
Zur Zeit Nall gehe der Kérper durch die Ruhelage und 
habe die Winkelgeschwindigkeit v,, daun ist 
1) Comm. Soc. Gott. p. 50, ot 
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weil az? und das Integral in der vorigen Gleichung offen- 
bar Nall wird. we m 


y ist eine wegen der fortwährenden Gunnin der Tor- 
sion unbekannte Function von = und ¢; da wir aber ¢ als 
Function von @ ansehen können, so ist es erlaubt, y als 
Function von = zu betrachten; nur müssen verschiedene 
Formen dieser Function angenommen werden, je nachdem 
sich der Balken von der Ruhelage fort oder zu derselben 
hin bewegt; denn im letzteren Falle hat die Torsion be- 
reits länger und auch für gréfsere Torsionswinkel gewirkt. 
Wenn wir für den ersten Fall y, für den zweiten y, als 
Funetion annehmen, so ist y, also gröfser als y, für das- 
selbe z. Zerlegen wir, um die Geschwindigkeit auf dem 
 Rückwege zu bestimmen, das bestimmte Integral und schrei- 
ben, wenn die gröfste Elongation ist: her 
on) 


x x 
o o x 


so haben wir für die Geschwindigkeit », auf dem Rück wege 


x 
— aa" 12-2/0. —7,)da 
4 x 


7ı — 7; ist wie schon erwähnt positiv, ferner > x, also 
I zweite Integral positiv. Daraus folgt, dafs für e» 


Die Geschwindigkeit bei dem nächstfolgenden Durch- 
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vorhergehenden. Mit dieser Geschwindigkeit nimmt aber 
offenbar die Amplitude ab, und es folgt, dals ohne einen 
äufseren Widerstand allmählich Ruhe eintreten mufs. 

Diese unter geeigneten Verhältnissen sehr bedeutende 
Dämpfung ist sofort in die Augen fallend, wenn man eine 
schwingende Magnetnadel mit einem ungefähr gleichen Waa- 
gebalken vergleicht, welcher von der Torsion getrieben wird. 
Die erstere schwingt meistens stundenlang fort, der letztere 
aber kommt sehr bald zur Ruhe. Weber hat indefs den 
nicht vom Luftwiderstand herrührenden Theil des logarith- 
mischen Decrements direct nachgewiesen, indem er die Wir- 
kung des ersteren mittelst der Luftpumpe eliminirte '). 

Die Nachwirkung verursacht demnach einen Verlust an 
lebendiger Kraft, und zwar ohne dafs demselben eine äufsere 
Arbeit zu entsprechen scheint. Die Dämpfung durch die 
Luft wird durch Uebertragung von Bewegung an dieselbe 
hervorgebracht; in unserem Falle dagegen findet sich nach 
der Beruhigung der Schwingung nichts äufseres, was wir 
als die entsprechende Arbeit bezeichnen könnten. Auch 
von einer bleibenden Veränderung des Fadens kann kaum 
die Rede seyn, weil eine solche bei einem Faden, welcher 
lange gebraucht wird, in infinitum fortgehen mülste, eben- 
sowenig, wie nach abwechselnden Bewegungen der Mole- 
cüle in entgegengesetziem Sinne, welche immer kleiner und 
zuletzt Null werden, bei dem Aufhören der Schwingungen 
eine von der Nachwirkung herrührende also allmählich ver- 
schwindende Veränderung zurückbleiben wird, welche als 
Arbeit aufgefafst werden könnte. Eine Arbeit aber mufs 
vorhanden seyn, und man wird demgemäfs auf den Schlufs 
geführt, dafs bei den Bewegungen in elastischen Körpern 
durch die Nachwirkung Wärme frei wird. — Versuche über 
den Gegenstand sind wir nicht bekannt. 

Dieser Vorgang wäre dann aber ganz eigenthümlicher 
Art, denn während man annimmt, dafs die Wärme, welche 
sonst durch die Gestaltsveränderung eines elastischen Kör- 
pers hervorgebracht wird, bei dem Zurückkehren in die 

1) Comm. Soc Gott: FIHL, p. 50. 
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frühere Gestalt wieder verbraucht wird, oder umgekehrt, 
woraus bei periodischen Bewegungen in Summa gar keme 
frei gewordene oder verbrauchte Wärme resultirt, miifste 
eben der Theil, welcher mit der Nachwirkung zusammen- 
hängt, diesem Gesetze nicht unterworfen seyn. 
| Man kann ferner aus den mitgetheilien Versuchen das 
freilich negative Resultat ziehen, dafs die Torsionskraft als 
| Mittel zur Messung sehr mifslich oder im günstigsten Falle 
unbequem ist, wenn es nämlich gelingt, die Nachwirkung in 
| _ Rechnung zu ziehen. Auch der elastischen Kraft des Gla- 
ses, welches den Metallen wenigstens noch weit vorzuziehen 
sch scheint, darf man sich zu vielen Versuchen nicht bedienen, 
wenn man grofse Genauigkeit erreichen will. Doch wird 


es gerade bei ihm wegen seiner Unveränderlichkeit am er- 

sten möglich seyn, die oben gegebenen oder andere For- 
meln zur Correction anzuwenden. Keine Frage aber ist, 
u die bifilare Aufhängungsmethode, welche doch auch 
eine sehr grofse Empfindlichkeit erlaubt, von den Fehlern 
der Torsion frei ist und endlich die Gröfsen in absolutem 
_Maafse giebt, noch eine viel ausgebreitetere Anwendung 
verdient. 
Wie wenig zuverlässig Metalldrähte seyn können, davon 
möge hier noch ein Beispiel Platz finden, wenn es auch 
_ vielleicht nicht mit dem Hauptgegenstande der Abhandlung 
zusammenhängt. — Es ist nämlich bekannt, dafs durch Glü- 
hen weich gewordene Metalldrähte ibre Elasticität oft da- 
durch wieder gewinnen, dafs man sie starken mechanischen 
Einflüssen, der Compression, der Torsion oder dem Zuge 
 unterwirft. Um zu sehen, ob dadurch nur die Elasticitäts- 
ganze oder auch der Elasticitätsmodulus geändert werde, be- 
m ars ich die Schwingungsdauer eines Waagebalkens an 
einem ausgeglühten Eisendraht und dieselbe mehrmals, nach- 
R oh das Gewicht sehr stark io drehende Schwingung ver- 
e setzt war. Es fand sich, dafs sie bei diesen Versuchen zu- 
nahm und zwar allmählich von 6’,256 auf 6’,411 gebracht 
wurde. Hieraus ist ersichtlich, dafs man sich, wenn ein 
il solcher zu wird, 
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hüten: mufs, denselben im starke Bewegung kommen zu las- 
sem oder ihn weit von der Ruhelage zu entfernen, weil die 
Elasticität sich dadurch ändern kann. Bei dem Glase wird 
man nach seinen sonst bekannten Eigenschaften eine der- 
artige Veränderung nicht voraussetzen. 

Ob: diese Erscheinung auch mit der Nachwirkung zu- 
sammenhänge, kann ich nicht entscheiden; es leuchtet aber 
ein, dafs gröfsere oder geringere Nachwirkung auch auf die 
Schwingungsdauer Einflufs baben kann, und dafs die erstere 
durch grofse Bewegungen vielleicht modificirt wird. 

Schliefslich möge es noch erlaubt seyn, auf die Bemer- 
kung Webers hinzuweisen, dafs dem Elasticitätsmodulus, 
welcher eine so hohe Rolle in der Elasticitätslehre spielt, 
eine bestimmte Bedeutung nicht untergelegt werden kann, 
wenn man nicht blofs die Zustände des wirklichen Gleich- 
gewichts ins Auge fafst. Wie wenig indefs die Thatsache 
der elastischen Nachwirkung gewürdigt wird, zeigt unter 
anderem eine Bemerkung Wertheims in seinen umfassen- 
den Untersuchungen über die Elasticität '), wo er den Um- 
stand, dafs die aus den Tonhöhen erhaltenen Elasticitäts- 
Coéfficienten stets höher sind als die aus den Verlängerun- 
gen gefundenen, als Beweis ansieht, dafs bei den Schwin- 
gungen Wärme erzeugt wird, dafs bei denselben also Ver- 
dichtung stattfinde. Aus dem Verhältnis der beiden Elasti- 
citits-Moduln könne nach einer Formel von Duhamel! das 


Verhaltnifs “ der specifischen Wärme unter constantem 


Ca 

Druck zu der bei constantem Volumen gefunden werden. 

Wenn auch kaum geleugnet werden wird, dafs ‚eine 
solche Verdichtung statt haf, so mufs doch dieser Beweis 
als ‚nicht streng, betrachtet werden, denn es ist klar, dafs 
auch ohne die Warme-Erregung, durch Verdichtung die 
Nachwirkung allein ein entsprechendes Resultat geben würde, 
Daraus folgt auch, dafs die gegebene Art der Berechnung 


von — nicht zulässig ist. — Beweisend für die Verdichtung 
1) Pose. Ann. Erg.- Bd. 2, S. 69. 
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bei Schwingungen ist. übrigens die von Wertheim. ge- 
 fundene Ausnahme, welche das Eisen von der oben: gege- 
 benen. Regel macht. Bei ihm nämlich, dessen Elasticitäts- 
 modulus mit wachsender Temperatur Anfangs abnimmt , ist 
derselbe aus Tonhöhen berechnet kleiner, als aus den Ver- 
 längerungen. Daraus scheint also nicht nur eine Wärme- 
 entwickelung bei den Schwingungen. zu folgen, sondern 
auch ein Ueberwiegen des verzögernden Einflusses der 
letzteren über den beschleunigenden der elastischen Nach- 
wirkung; 
Man sieht auch, wie aus den von Wertheim gemach- 
_ ten Beobachtungen Schlüsse auf die Nachwirkung gemacht 
werden könnten, wenn es gelänge, den Einflufs der Warme- 
entwickelung auf die Bewegung schwingender Körper zu 


| a Ueber die optischen Eigenschaften der Metalle; 


eon G. Quincke, 
(Aus d, Monatsber, d. Berl. Akad., März 1863.) whee 


4 Wahrend man sich schon seit langer Zeit mit den Eigen- 
a schaften des von Metallen reflectirten Lichtes beschäftigt hat, 
a ist das durch Metalle hindurchgegangene Licht nur wenig 
untersucht worden, zum Theil wohl wegen der technischen 
Schwierigkeiten, die die Herstellung und Handhabung durch- 
__ siehtiger Metallblätichen bietet. Das Wenige, was man über 
das von Metallen durchgelassene Licht weils, z. B. durch 
ug die neueren Arbeiten von Hrn. Faraday'), bezieht sich 
fast ausschliefslich auf die Intensität und Farbe desselben. 
Die letztere zeigte sich dabei für dasselbe Metall’so verän- 
_ derlich, dafs man den Grund dieser Veränderlichkeit in Lö- 


1) Philosoph. Transact. 1857, p. 145. Experimental researches in 
; and IV, p. 391. 
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chern der Metallblättchen suchen würde, wenn nicht Hr. 
Faraday dagegen die Eigenschaft eines Metallblättchens 
geltend machte, dafs es, in schiefer Lage zwischen zwei ge- 
kreuzte Nicol’sche Prismen gebracht, das Gesichtsfeld er- 
hellte, und »wie eine Glasplatte wirkte«. 

Diese Eigenschaft durchsichtiger Metallblättchen wurde, 
so viel dem Verfasser bekannt, zuerst von Hrn. Warren 
de la Rue') bei Goldblättchen beobachtet, später von Hrn. 
Faraday bei durchsichtigen Blättchen von Platin, Palla- 
dium, Rhodium, Silber, Kupfer, Zinn, Blei, Eisen, Zink und 
Aluminium’). Aus einer Bemerkung des Hrn. Faraday?°), 
dafs er und Hr. Warren de la Rue bei der Anwendung 
von polarisirtem Licht und einem Satz Gypsblättchen die 
Farbe des vom Golde durchgelassenen Lichtes geändert fan- 
den, geht jedoch hervor, dafs sich die Metallblätichen an- 
ders, als blofse Glasplatten, verhalten müssen. 

Der Verfasser ist nun bei der Untersuchung der Eigen- 
schaften des von Metallen durchgelassenen Lichtes zu fol- 
genden Resultaten gekommen. 

Läfst man einen linear polarisirten Licatstrahl von einer 
Metallfläche reflectiren, so erleiden die beiden Componen- 
ten des Strables, parallel und senkrecht zur Einfallsebene 
polarisirt, eine verschiedene Aenderung der Phase bei der 
Reflexion. Hr. Jamin*) hat gezeigt, dafs der Phasenunter- 
schied der beiden Componenten von 0 bis 2 wächst, ent- 
sprechend einem Gangunterschiede beider Strahlencompo- 


nenten von 0 bis zu einer halben Wellenlänge 4 wenn der 


Einfallswinkel von 0° bis 90°, von senkrechter bis zu strei- 

fender Incidenz, zunimmt. Die Untersuchung mit Hiilfe des 

Compensators des Hrn. Babinet ergab dabei, dafs die pa- 

1) Faraday, Exper. res. IV, p. 401. Hays 

2) ib. p. 441. 

3) ib. p. 394: Employing polarized light and an PS 9 sul. f 
phate of lime plates, it was found, that other rays, than the green 
could be transmitted by the godd leaf. 


4) Ann, de chim. et de phys. (3), XIX, 1847, p. 296, (3), XXLX, 
1850, P. 282. 


Poggendorff’s Annal. Bd. CX1X. 
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2 rallel zur Einfallsebene polarisirte Componente immer gegen 
_ die senkrecht zur Einfallsebene polarisirte beschleunigt war. 
_ Hatten die Componenten des einfallenden Lichtes, parallel 


e . und senkrecht zur Einfallsebene polarisirt, gleiche Intensität, 
— also der einfallende Lichtstrahl unter dem Azimuth a 


_ die Intensität der parallel der Einfallsebeue polarisirten 
 Coinponente. 
Läfst man nun einen im Azimuth a == 45° polarisirten 


5 4 = 45° polarisirt, so tiberwog im reflectirten Licht immer 


Lichtstrahl durch durchsichtige Blattchen von Gold, Silber 


oder Platin hindurchgehen, und untersucht die Phasendiffe- 


Bi sf renz beider Componenten mit einem Compensator nach der 
- Construetion des-Hrn. Babinet, so ergiebt sich, dafs (wie 
: 4 im reflectirten Licht) die parallel zur Einfallsebene polari- 


- sirte Componente gegen die senkrecht zur Einfallsebene po- 


bei senkrechter Incidenz 0 beträgt und mit wachsendem 
 Einfallswinkel zunimmt. 


= Fr Componente voraus: ist, dals die Phasendifferenz 


Die Phasendifferenz der beiden Componenten im durch- 
 gelassenen Licht ist immer kleiner, als die im reflectirten 
Licht bei demselben Einfallswinkel, und hat der Verfasser 


4 niemals gröfsere Phasendifferenzen als = entsprechend einem 


En von —, beobachten können. Dabei macht 


es einen Unterschied, ds das durchsichtige Metallblättchen 
auf beiden Seiten von Luft, oder auf einer Seite von Luft, 


auf der.anderen Seite aber von einem stärker brechenden 


= wie Glas, begränzt ist. 
Haben die Componenten des einfallenden Lichtes paral- 
lel und senkrecht zur Einfallsebene polarisirt, gleiche In- 
tensität, so tiberwiegt im durchgelassenen Licht immer die 


4 Intensität der senkrecht zur Einfallsebene polarisirten Com- 


ponente. 
Dem Verfasser ist es bis jetzt nur bei Gold gelungen 


_ Blattchen herzustellen, die auf beiden Seiten von Luft be- 


 graénzt und hinlinglich gleichmälsig und eben waren. Es 
wurde zu dem Ende Goldblatt von oo Form auf 
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destillirtes Wasser gebracht, so dafs es sich grade zog, und 
mit einem kleinen Rahmen von schwarzgebranntem Messing, 
in welchem sich eine 4”= breite und 28”” lange Oeffnung 
befand, abgehoben. Nach dem Verdampfen des Wassers 
blieb dann eine durchsichtige Goldplatte in der Oeffnung 
zurück, die mit dem Rahmen an der Axe eines Goniome- 
ters befestigt und untersucht werden konnte. Ganz eben 
ist eine solche Platte niemals, und in Folge dessen bleibt 
auch in der Bestimmung des Einfallswinkels immer eine Un- 
genauigkeit, die mehrere Grade betragen kann. 

Das Goniometer hatte eine ganz ähnliche Einrichtung, 
wie sie Hr. Jamin') bei seinen Untersuchungen benutzt 
hat. Zwei innen geschwärzte Messingröhren konnten um 
die Goniometer-Axe, senkrecht gegen dieselbe, mefsbar ge- 
dreht werden und trugen an ihren Enden zwei Kreise mit 
Nicol’schen Prismen, um die Polarisations-Ebene des ein- 
fallenden und austretenden Strahles bestimmen zu können. 
Die vom Metall reflectirten oder durchgelassenen Strahlen 
wurden vor dem Eintritt in das analysirende Nicol’sche 
Prisma mit einem Compensator des Hrn. Babinet aufge- 
fangen, um die Phasendifferenz der beiden parallel und 
senkrecht zur Einfallsebene polarisirten Componenten auf- 
zuheben. Die aus dem Compensator austretenden Strablen 
waren dann gradlinig polarisirt, und das Azimuth $ ihrer 
Polarisationsebene liefs sich mit dem analysirenden .Nicol’- 
schen Prisma bestimmen, indem man diefs so lange drehte, 
bis zwischen den Parallelfaden des Compensators wieder 
ein schwarzer Streifen erschien, das an dieser Stelle durch 
den Compensator gegangene Licht also vollständig ausge- 
löscht war. 

In dem Messingrohre, welches das polarisirende NicoJ’- 
sche Prisma trug, waren zwei Diaphragmen mit Fadenkreu- 
zen angebracht, und der ganze Apparat wurde so orientirt, 
dafs die mit einer matten Glastafel aufgefangenen Schatten 
der beiden Fadenkreuze sich deckten, wenn ein Heliostat 
Sonnenlicht auf das Nicol’sche Prisma und dann auf die 
Ann. de chim. et de phys. XIX, p. 370 XXXI, p. 170, 
24 * 
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Fadenkreuze warf. Dadurch war die Richtung der einfal- 
lenden Lichtstrahlen fixirt. Die Metallplatte stand senkrecht 
gegen dieselben, und parallel der Goniometer- Axe, wenn 
die von ihr reflectirten Strablen auf das ihr zunächstgele- 
gene Fadenkreuz zurückgeworfen wurden. 

Nennt man a@ das Azimuth des einfallenden Lichtes, so 
ist das Verhaltnifs k der Amplituden S und P der senkrecht 
und parallel zur Einfallsebene polarisirten Strahlencompo- 
nenten, wenn diese im einfallenden Lichte gleiche Intensität 
hatten, durch die Gl. gegeben 


Nennt man a die Anzahl der Revolutionen des Com- 
pensators, welche den auf denselben auffallenden Strahlen 


einen Gangunterschied von einer Viertel-Wellenlänge 7 er- 


theilen, 9 die Anzahl der an dem Compensator abgelesenen 
Revolutionen um den Gangunterschied ö der beiden Com- 
ponenten der von Metall reflectirten oder durchgelassenen 
Strahlen aufzuheben, so ist ö ausgedrückt in Bruchtheilen 
einer Viertel- Wellenlänge 


(2) zeig a «py 


Die folgende Tafel giebt unter J die Einfallswinkel, unter 
0, und 0,4, die beobachteten Revolutionen des Compen- 
sators, mochte die eine oder die andere Seite des Goldblatts 
der Lichtquelle zugewandt seyn; unter 9, und @,,, stehen 
die entsprechenden Werthe der wiederhergestellten Polari- 
sation, unter o und die Mittel aus diesen Werthen. Da 
das einfallende Licht unter dem Azimuth « = 45° polarisirt 
war, so giebt die tang # direct das Verhältnifs k der Am- 
plituden der senkrecht und parallel zur Einfallsebene pola- 
risirten Componenten. Zur Vergleichung sind dann schliefs- 
lieh noch die Werthe von go und 9 für Licht angegeben, 
das von einem Stück desselben Goldblatts reflectirt worden 
war. Diefs letztere Stück Goldblatt war auf destillirtes 
Wasser gebracht, mit einer Glasplatte abgehoben und dann 


4 = =| 


auf dieser getrocknet worden. Zwischen Auge und analysi- 
rendes Nicol’sches Prisma warde bei dem reflectirten Licht 
ein Stückchen Goldblatt eingeschaltet, um Licht von dersel- 
ben Farbe, wie im durchgegangenen Lichte, zu erhalten. 


a = 67,944 

durchgegangenes Licht reflectirtes Licht 
Qo | Bo | Pıso @ d | ß 

0 0 0 | O | 46 32 44 30) 45 31 

10 0.088 0,03810,0054 44 34 45 


20 0, 222\0,236 0,229 0,0330 48 35 46 6/47 20] 0,656 0,0945.45 50° 
30 (0,548 0,664 0,606 0,0873 49 31 49 5249 41 1,438) 0,2070'46 45 
40 |1,444/1,218|1,3310,1917| 54 15 54 24 54 19] 2,124 0,305943 15 
50 ‚382 2,400/2,391'0, 3443 59 40 58 57 59 18 3140 0,4522 42 37 
60 (3s 3,2304, 144 3,687 0,5309 63 17 | 65 22 64 19 5,576 0,8024 40 23 
70 5,562|5,324 5,442 0.7838 68 37 67 36 68 6 6,800 0,9792'41 11 
75 6,840/6,783)6,81 1 0,9808 70 27 66 39 | 68 33 8,124 1,1700143 2 
80 | 10,226, 1,4730 42 21 
85 | | 11,622) 1,6740 43 27 
| | 
Dafs bei senkrechter Incidenz @ nicht genau 45° ist, rührt 
daher, dafs das Goldblatt nicht ganz eben, sondern cylin- 
drisch war, indem es in dem Rahmen hing, wie ein an den 
Ecken aufgeknüpftes Tuch, Dadurch war dann der Einfalls- 
winkel nicht 0°, sondern gröfser, und zwar in einer Ein- 
fallsebene, die parallel der Goniometer- Axe senkrecht gegen 
die Einfallsebene stand, für welche die Einfallswinkel unter 
I angegeben sind. 

Bei anderen Goldblattchen wurden ähnliche Werthe er- 
halten. Die HH. Warren de la Rue und Faraday') 
fanden die Dicke eines Goldblattes etwa 0”",000091. 

Die Werthe der Phasendifferenz oder also o fallen je- 
doch weit kleiner aus, wenn das Gold auf der einen Seite 
von Glas, auf der anderen von Luft begränzt ist. Die fol- 
gende Tabelle giebt die Beobachtungen an einer Goldschicht 
auf einem planparallelen Glase, die nach dem von Hrn. v. Lie- 


big?) angegebeuen Verfahren dargestellt war. Das Gold 


“ay Exper. research. IV, p. 393. 
9) Liebig Ann. April 1856, 'S. 132. Dingler Journ. 1856, Ba. CXL. 
S, 199 sqq. 
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war diinner als Goldblatt und mit griinblauer Farbe durch- 
sichtig. Der Polarisationswinkel des Glases war 57° 35, 
was einem Brechungsexponenten 1,575 entsprechen würde. 

Unter 9, und o,,, sind die Werthe von 9 angegeben, 
wenn die Glas- oder die Metallseite dem Heliostaten zuge- 
kehrt war, unter 9, und (,,, die entsprechenden Werthe 
von /; unter f, ist das Azimuth des Lichtes verzeichnet, 
das durch die Glasplatte allein ohne Metallbelegung, bin- 
durchgegangen ist. Vor dem Auge war ein rothes Glas an- 
gebracht, das besonders Strahlen des Spectrums zwischen 
den Fraunhofer’schen Linien B und D hindurchliefs. 


a == 45° a= 7° 
durchgegangenes Licht reflectirtes Licht 


I | @0 @ | | e| B 


r r r | 0 | 
0| 0 0| 0 0 |45°2046 446° 2145 20 | 
10 0,054 0,058|0,056,0,0074 46 5,45 20/45 42146 5 | él, 
20 20.46 47 146 3346 7] 0 ‚430.0, 056645 32 
30 |0,466|0,496 0, 481/0,0632'46 53 47 53/47 23/46 33} 1 ‚060/0,1394140 58 
40 |0,858)0,858 0,8580, 1128149 3/49 57149 30,47 30| 2, 1020, 276539 9 
52 1251 15/51 4348 8} 3 ‚55610, 4677134 55 
60 12,04411,712]1 ‚80, 247055 1854 36/54 57 ‚50 12] 5,7000,7498131 51 
70 |2,912|2,484|2,698 0,3550,62 2059 25/60 52/56 18] 8 ‚860|1, 086 |29 45 
80 |3,784/3,146 3, 465)0,4557/66 55.64 31/65 43/60 47]11,938/1,570 |33 28 
85 13,968 3, 968 0, 5219 167 2) 167 25/63 13 4981, 775 13823 


Aus den angegebenen Zahlen ersieht man, dafs Phasen- 
unterschied und Azimuth dieselben sind, mag das Licht zu- 
erst durch Metall und dann durch Glas, oder zuerst durch 
Glas und dann durch Metall gehen. Der Phasenunterschied 
ist aber weit kleiner, als wenn das Metall auf beiden Sei- 
ten von Luft begränzt wird. Zum Theil liegt der Grund 
dieser Verschiedenheit darin, dafs der Einfallswinkel, unter 
welchem die durch Glas gegangenen Strahlen die Metall- 
platte treffen wegen der Brechung an der Glasoberfläche 
kleiner ist, als den unter I angegebenen Werthen entspricht, 
welche die Einfallswinkel bedeuten, unter denen die Strah- 


len in Luft auf die die Metallschicht tragende Glasplatte 
auffallen. 
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Die folgende Tabelle giebt die Beobachtungen a an einer 
blaugrauen, Silberschicht, deren Dicke nach dem Verfabren 
von Hrn. Fizeau') durch. die Farben, die ein lodkérnchen 
auf derselben entwickelte, = 0”",000076 gefunden wurde. 
Dieselbe war nach dem Verfahren des Hrm. Petitjean?) 
dargestellt auf einer Glasptatte mit. planparallelen Flächen. 
Aus dem Polarisationswinkel 56° 58' ergiebt sich der Bre- 
chungsexponent des Glases dieser Platte m = 1,538. 

Vor dem Auge befand sich ein rothes Glas. Die Be- 
zeichnungen sind dieselben, wie früher. 


a = 45° a = 7" ,603 
ee durchgegangenes Licht reflectirtes Licht 
@ | | @ | Bo ve By | ß 
54 45° 42 45 45. 10 


10| 0 Ka 46 446 3146 18.46 16 ur 
20 0,0980, 156 0,127 0,0167|46 36.47 26.47 1/46 39} 0,088 10,016 44 18 
30 |0,386 0,508 0,447,0,0588148 47,48 47,48 47,46 50] 0,756 0,0994 41 54 
40 0,770.0,788.0,779 0,1024|50 50 53150 2647 14] 1,764|0,2320 40 29 
50 1,296 1,320 1,308.0,1731155 654 354 3448 48] 2.97410.3780 36 9 
60 /1,636|1,984 1,810/0,2381157. 49/57 36157 42.49 59) 4,728)0,6218 33 1 
70 12,324 2,350 2,337 0,3074/62 4461 561 5453 57| 7,814/1,028 3117 
3,128 3, 108,3,118 0,4101,68 3967 2168 59 28111,14611,467 33°23 

85 13,386 3,960 3, 673 0,4832|71 18,72 35/71 56,61 32]13,16611,732 3634 


Andere durchsichtige Platten von Silber gaben ähnliche 
Resultate, mochten sie im durchgehenden Lichte gelb, grau, 
blau oder violett erscheinen, und nach dem Verfahren von 
Hrn. Petitjean durch Reduction mit Weinsteinsäure oder 
dem: des Hrn. von Liebig durch Reduction mit Milchzucker 
erhalten seyn. Der Phasenunterschied ist für dieselben Ein- 
fallswinkel nahe derselbe, und scheint unabhängig von der 
Dicke. Das Azimuth # dagegen hängt von der Dicke und 
der Undurchsichtigkeit des Silbers ab; es ist bei demselben 
Einfallswinkel um so kleiner, je dünner und durchsichtiger 
die Metallschicht ist. Wegen der vielen Modificationen und 
Zustände jedoch, in denen das Silber, wie’ tiberhaupt alle 


1) Compt. rend. LIT, 1. 1861, ‘p. 274. 
2) Pogg. Ann. Bd. Cl, S. 313. ib nedieaash 
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Metalle, vorkommt, und die noch weiter unten berührt wer- 
den sollen, kann der Verfasser trotz der zahlreich ihm vor- 
liegenden Messungen keine bestimmteren Angaben machen. 

Die Dicken der angewandien Silberplatten schwankten 
zwischen 0°=,000062 und 0"",0001827. Dickere Platten lie- 
fsen zu wenig Licht durch, so dafs man nicht mehr mit Si- 
cherheit beobachten konnte, besonders bei gröfseren Ein- 
fallswinkeln, mit denen ja die Dicke der durchstrablten Sil- 
berschicht zunahm. 

Schliefslich mögen noch die Beobachtungen an einer 
durchsichtigen Platinplatte eine Stelle finden, die dadurch 
erhalten war, dafs der Verfasser die Lösung eines Platin- 
salzes in einem ätherischen Oele, die er der Güte des Hrn. 
Professor Böttger verdankte, auf eine Spiegelglasplatte 
auftrug und diese dann bis 600° oder noch stärker erbitzte. 
Das Platin bleibt dann als spiegelnde Schicht, die mit grauer 
Farbe durchsichtig ist, auf der Glasplatte zurück. Die Metall- 
seite war dem Heliostaten zugekehrt. Das reflectirte Licht 
gelangte durch ein rothes Glas ins Auge, weshalb die Wer- 
the von a für durchgegangenes und reflectirtes Licht etwas 
verschieden sind. 


7',128 a=45'° a=7',603 
durchgegangenes Licht reflectirtes Licht 
0 | 45 36 5351| 0 0 
20 | 0,522 | 0,0732 | 46 49 | 45 27 | 0,374 | 0,0492| 44 41 
4 30 | 0,904 | 0,1269 | 51 20 | 46 15} 0,760 | 0,1000, 43.46 
40 1,178 | 0,1653 | 56 27 | 45 59 | 1,094 | 0,1439 | 42 49 
50 1,484 | 0,2082 | 63 10 | 49 25 | 1,774 | 0,2333 | 39 51 
60 2,086 | 0,2927 | 69 59 | 50 50 | 2,892: | 0,3804 35 20 
70 2,386 | 0,3321 | 77 45 | 51 40 | 4,842 | 0,6368 32 5 
% 75 2,766 | 0,3880 | 80 24 | 54 50 | 6,444 | 0,8476 | 28 17 
80 3,728 | 0,5230 | 83 2|55 10 | 8,782 | 1,155 | 27 29 


Beobachtungen an anderen durchsichtigen Platten ergaben 
ähnliche Resultate, Auch hier wurde, wie beim Silber, für 
denselben Einfallswinkel der Phasenunterschied und das Azi- 
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muth # um so gröfser gefunden, je undurchsichtiger die 
Blättchen erschienen. 

Man kann aber aus der Durchsichtigkeit der Blättchen 
keinen Schlufs auf ihre Dicke machen, denn dasselbe Me- 
tall kann sehr verschiedene Durchsichtigkeit häben, wie 
schon Hr. Faraday gezeigt hat. Ueberhaupt traten in den 
optischen Eigenschaften der Metalle und in dem Einflusse, 
den sie auf reflestirtes oder durchgelassenes Licht ausüben 
die gröfsten Verschiedenheiten auf, und zwar nicht: blofs 
bei Silber, wo man den Grund in einer Oxydation des 
Metalls suchen könnte, sondern auch bei Gold und Platin, 
wo diese Annahme nicht wohl gemacht werden kann. 

Die optischen Constanten der Metalle lassen sich nach 
der Cauchy’schen Theorie aus dem Haupteinfallswinkel A, 
bei welchem der Gangunterschied der beiden Componen- 


ten, parallel und senkrecht zur Einfallsebene polarisirt, 4 


beträgt, und dem dazu gehörigen Azimuth H der wiederher- 
gestellten Polarisation berechnen, wenn der einfallende Licht- 
strabl im Azimuth @ = 45° polarisirt war. 

Cauchy hat nur die Voraussetzungen und Resultate 
seiner Rechnung gegeben. Eine nähere Entwickelung findet 
sich in den Aufsätzen der HH. Beer') und Eisenlohr?), 
von denen der letztere Formeln giebt, welche den Bre- 
chungs’- und Extinctionscoéfficienten ‚bei senkrechter Inci- 
denz streng zu berechnen erlauben. 

Aus den Versuchen des Hrn. Jamin hat nun Hr. Ei- 
senlobr für eine Reibe von Metallen die Werthe der von 
ihm mit ¢ und # bezeichneten optischen Constanten abge- 
leitet, mit denen der Brechungsexponent n und Extinctions- 
coéfficient g für Licht, das senkrecht auf die Metallplatten 
auffällt, in der Weise zusammenbängt, dafs 
3. n= cos g=?.sine 


ist. Für einen anderen Einfallswinkel J haben dann Bre- 
chungsexponent v» und Extinctionscoéfficient y die Werthe °) 
1) Pogg. Ann. Bd. 92, S. 402. . 

2) Pogg. Ann. Bd. 104, S. 374. de 
3) Vergl. Beer, Pogg. Ann, Bd. 92, S. 412. 


. 

n 

= 

) 
. 

4 

‘nl 
| 

& 

er 


378 


y’=g’+sin? I 
der Brechungsexponent würde also bei den Metallen vom 
Einfallswinkel abhängen. 

Die Werthe '), die Hr. Beer mit Hilfe einer angenäher- 
ten Rechnung aus denselben Beobachtungen des Hrn. Ja- 
min, wie Hr. Eisenlohr, für » und g abgeleitet: hat, un- 
terscheiden sich von denen, die die Rechnung des Hrn. Ei- 
senlohr ergiebt. Nach beiden Methoden ist jedoch der 
Brechungsexponent n des Silbers kleiner als 1, oder mit 
anderen Worten, das Licht würde sich im Silber mit grö- 
fserer Geschwindigkeit als im luftleeren Raume fortpflanzen. 

Das Licht dringt nun, wie die vorher angeführten Ver- 
suche zeigen, bis auf eine merkliche Tiefe in das Metall ein. 
Es mufs auch nach der Ansicht des Verfassers aus dem In- 
nern zurück reflectirt werden, da der grofse Phasenunter- 
schied der beiden Strahlencomponenten im reflectirten Lichte 
nur erklärlich scheint, wenn man annimmt, dafs der reflec- 
tirte Strahl zwei Mal durch die Gränze von Metall und 
dem darüberliegendem Medium hindurchgebt. Die Messun- 
gen des Verfassers zeigen, dafs das Licht bis zu einer Tiefe, 
die ebenso grofs oder wenig kleiner, als eine Wellenlänge 
ist, in das Metall eindringt, und Hr. Dove?) hat schon 
lange darauf aufmerksam gemacht, wie der sogenannte Me- 
tallglanz durch ein Zusammenwirken von äufserlich gespie- 
geltem und innerlich gespiegeltem oder zerstreutem Licht 
hervorgebracht wird. 

Da die Theorie, abgesehen von den sonstigen ihr zu 
Grunde liegenden Voraussetzungen, auf dieses Eindringen 
des Lichtes in das Metall nicht Rücksicht nimmt, so hat der 
Verfasser mit Hülfe directer Methoden die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit des Lichtes in den Metallen zu bestimmen 
versucht. Es hat sich dabei wirklich das merkwürdige Be- 
sultat ergeben, dafs im Gold und Silber das Licht eine 


4. 


Beer, Pogg. Ann. Bd. 92, S. 417. 
2) Monatsber. d: Berl. Akad. 1851, S. 262. 1 
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gréfsere Fortpflanzangs-Geschwindigkeit, als im luftleeren 
Raum hat. 

Es wurde dazu ein Interferenzapparat benutzt, der frii- 
her schon zu anderen optischen Untersuchungen ') gedient 
hatte. Ein Heliostat reflectirte Sonnenlicht in horizontaler 
Richtung auf einen vertikalen Spalt, der sich im Brennpunkt 
einer achromatischen Linse befand. Die Strahlen traten nahe 
parallel aus der Linse aus, und fielen nun auf ein System 
von zwei planparallelen Glasplatten von genau gleicher 
Dicke (8"",66), die in 200”= Abstand von einander aufge- 
stellt waren. Die zweite Glasplatte war sehr wenig gegen 
die erste geneigt, so dafs die von der Hinterfläche der er- 
sten und der Vorderfläche der zweiten Platte reflectirten 
Strahlen mit den an der Vorderfläche der ersten und der 
Hinterfläche der zweiten Piatte reflectirten Strahlen inter- 
feriren konnten. Ein Schirm blendete die von beiden Vor- 
derflächen oder beiden Hinterflächen der planparallelen 
Glasplatten reflectirten Strablen ab. Die von dem Schirm 
durchgelassenen Strahlen fielen auf ein Flintglasprisma mit 
brechendem Winkel von 60° und vertikaler brechender 
Kante, in welchem man mit blofsem Auge ein Spectrum mit 
dicken schwarzen Interferenzstreifen wahrnahm. Durch pas- 
sende Wahl der Breite des Spaltes und der Entfernung des- 
selben von der Linse konnte man es dabin bringen, dafs 
die Fraunhofer’schen Linien deutlich gesehen wurden. Durch 
passende Neigung der planparallelen Gläser gegeneinander 
wurden die Interferenzstreifen parallel den Fraunhofer’schen 
Linien im Spectrum gestellt. 

Die beiden interferirenden Lichtstrahlen waren bei den 
folgenden Versuchen unter einem Winkel von 45° oder 30° 
gegen die Vorderflächen der planparallelen Gläser geneigt, 
und hatten bei dieser Anordnung des Apparates grofse Licht- 
intensität. Dabei konnte schon ein sehr geringer Gangunter- 
schied der beiden Strahlen, selbst wenn er weniger als +, 
Wellenlänge betrug, an einer Verschiebung’ der dicken In- 
terferenzstreifen mit Sicherheit wahrgenommen werden, be- 


1) Vergl. Monatsber. d. Berl. Akad. 1862, S. 718— 719 und Pose. Ann, 
Bd. 118, S. 449. 
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sonders wenn man diese Verschiebung nur im oberen oder 
nur im unteren Theile des Spectrums eintreten, und,den 
anderen Theil des Spectrums ungeändert liefs. Uebrigens 
konnte man auch die Verschiebung gegen die Fraunhofer’- 
schen Linien selbst beobachten. 

Der Querschnitt jedes der beiden interferirenden Strah- 

len, oder, besser gesagt, Strahlenbündel war nahe ein Recht- 
eck, dessen längere Seite vertikal stand. In den Gang bei- 
der Strahlenbündel, die etwa 4 bis 6™™ von einander ab- 
‚standen, wurde nun eine planparallele Glasplatte eingeschal- 
tet, auf der sich ein rechteckförmiges durchsichtiges. Metall- 
 blättehen befand. Die eine Seite dieses rechteckförmigen 
‚Blättehens wurde horizontal gestellt, die andere vertikal, so 
jedoch, dafs die letztere zwischen den beiden interferirenden 
 Strahlenbündeln lag. 
Angenommen der obere Theil des Strahlenbündels I. 
wäre durch das Metall, und der obere Theil des Strahlen- 
 bündels Il. durch Luft gegangen, so war der obere Theil 
des Spectrums von Strahlen gebildet, die einen Gangunter- 
schied proportional mit der Dicke des Metallblättchens hat- 
ten, wenn das Licht im Metall sich mit anderer Geschwin- 
digkeit, wie in Luft fortpflanzte. 

Da das Metallblättchen, also auch dieser obere Theil 
des Spectrums, durch eine horizontale Linie scharf begränzt 
war, so konnte man die Lage der Interferenzstreifen im 
"unteren Theile des Spectrums genau beobachten. Da alle 
Strahlen durch die das Metall tragende planparallele Glas- 
platte gingen, so wurden sie auch alle durch diese in glei- 
cher Weise verzögert. Ja, die beschriebene Einrichtung des 
_ Versuches gestattete sogar die von Metallblättchen hervor- 
gebrachte Verschiebung der Interferenzstreifen unabhängig 
von den Fehlern dieser planparallelen Glasplatte zu bestim- 
men, so dafs man zu derselben selbst ein sehr gutes ge- 
_ wöhnliches Spiegelglas verwenden kann. 

In den Gang der beiden interferirenden Strahlenbündel 
waren nun ferner noch zwei andere planparallele Glasplat- 
ten eingeschaltet, die an der horizontalen Axe eines Gonio- 
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meters so befestigt waren, dafs ihre brechenden Flächen 
einen kleinen Winkel mit einander bildeten und sich in Li- — 
nien schnitten parallel der Goniometeraxe, senkrecht gegen 
die Richtung der interferirenden Strahlen. = 
Der Strahl I. ging durch die eine, der Strahl II. durch 
die andere dieser planparallelen Glasplatten, welche also 
verschiedene Neigung gegen beide Strahlen hatten. Die von 
beiden Strahlen in den Platten zurückgelegten Wege waren 
bei einer bestimmten Stellung der Goniometeraxe gleich 
grofs; bei einer Drehung derselben nach rechts wuchs die 
Dicke der einen Platte schneller, als die der anderen; bei 
einer Drehung nach links war das Umgekehrte der Fall. 
Beide Platten bildeten also einen Compensator nach = 


. Construction der Hrn. Soleil und Duboseq'), wie er 


schon von Hrn. Jamin bei Untersuchungen mit einem ähn- 
lichen Interferenzapparate, wie der oben beschriebene, an- 
gewandt worden ist. 3 
Man konnte mit diesem Compensator nach Belieben den 
Strahl I. oder Il. um kleine Gröfsen gegen den anderen — 
Strahl verzögern, und so die Verschiebung der Interferenz- _ 
streifen aufheben, welche der Gangunterschied der durch © 
Metall und Luft gegangenen Strahlen im oberen Theile des — 
Spectrums gegen die Streifen im unteren Theile des Spec- 2 
trums hervorgebracht hatte. Mufste, um diese Verschiebung a ? 
aufzuheben, der durch Metall gegangene Strahl verzögert 
werden, so war die Geschwindigkeit des Lichtes im Metall, 
mufste der durch Luft gegangene Strahl verzögert werden, 
so war die Geschwindigkeit des Lichtes in der Luft die 
gröfsere. 4 
Bei allen diesen Versuchen wurde die durchsichtige Me 
tallplatte nahe senkrecht gegen die beiden interferirenden — 
Strahlen gestellt um eine Verschiebung der Interferenzstrei- 
fen, herriihrend von der elliptischen Polarisation des vom 
Metall durchgelassenen Lichtes zu vermeiden. 
Silber, welches mit blauer oder violetter Farbe durch- 
1) Vergl- Jamin, Ann. de chim. et de phys. (3) XLIX, 1857, p. 288 
und Z11, 1858, p. 166. 
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_sichtig war, oder Gold, welches mit brauner oder blaugrüner 
Farbe durchsichtig war, brachten eine Verschiebung hervor, 
= durch Verzögern des durch Metall gegangenen Strahles 
‚aufgehoben wurde, so dafs also für diese Metalle die Ge- 
 schwindigkeit des Lichtes im Metall gröfser, als in Luft ist. 
Man kann auch direct Gold obne jede Unterlage von 
Glas untersuchen, indem man ein rechteckförmiges Stück 
Goldblatt in freier Luft vertikal aufhängt. Der Versuch er- 
_ giebt mit wie ohne Glasplatte dasselbe Resultat. 
Da die Metallplatten, um durchsichtig zu seyn, nicht 
_ dicker als etwa +} Wellenlänge seyn dürfen, so beträgt die 
_ Verschiebung der Interferenzstreifen auch niemals ınehr als 
0,1 oder 0,2 des Abstandes der Interferenzstreifen. 
Silber und Gold kommen nun aber, wie schon Hr. Fa- 
_raday gezeigt hat, in sehr verschiedenen Modificationen vor. 
Ist Silber mit gelber oder grauer Farbe durchsichtig, so be- 
_ wirkt es eine Verschiebung der Interferenzstreifen, die durch 
eine Beschleunigung des durch Metall gegangenen Strahles 
aufgehoben wird, d. h. dann pflanzt sich das Licht im Me- 
tall mit einer kleineren Geschwindigkeit, als in Luft fort. 
Dasselbe ist bei manchen Varietäten von Gold und Gold- 
blatt der Fall. 
Metallplatten von Gold und Silber, in denen sich das 
_ Licht mit gröfserer Geschwindigkeit, als in Luft, bewegt 
hatte, verwandeln sich durch blofses Liegen an ow Luft in 
solche, in denen das Licht sich langsamer, als in Luft fort- 
_ pflanzt. Es kann diefs um so weniger auffallen, als Hr. 
Nopel ‘) ebenfalls eine freiwillige Umänderung des Silbers 
Zu und gefunden hat, dafs durch blofsen Con- 
tact mit Säuren, die keine chemische Verbindung mit dem 
Silber einzugehen brauchen, die blaue Farbe des Silbers 
sich plötzlich in eine graue oder gelbe verwandelt. Das 
gelbe Silber zeigt auch im reflectirten Licht ein anderes 
_ Verhalten, als das blaue. Da nun die gelben Varietäten des 
 Silbers und die rothen oder orangen Varietäten des Goldes 
sich durch Drücken in diejenigen verwandeln, die mit blauer 
1) Pogg. Ann. Bd. 117, S. 318. 
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oder blaugrüner Farbe durchsichtig sind, so müssen auch 
polirtes Silber und Gold die Eigenschaften des blauen Sil- 
bers und blaugriinen Goldes zeigen und einen Brechungs- 
exponenten n < 1 haben. Es ist diefs in Uebereinstim- 
mung mit dem Resultate, zu welchem die HH. Beer und 
Eisenlohr mit Hülfe der Theorie und der Beobachtungen 
des Hrn. Jamin über Licht, das von polirtem Silber re- 
flectirt worden ist, gekommen sind. 

Bei durchsichtigen Platinplatten ergab sich immer eine 
Verschiebung der Interferenzstreifen im Spectrum, die durch 
eine Beschleunigung des Metallstrahls aufgehoben wurde, 
d.h. das Licht pflanzte sich in Platin mit kleinerer Ge- 
schwindigkeit, als in Luft, fort. 

Die Beobachtungen des Verfassers, über Hauptincidenz A 
und Azimuth H des Lichtes, das von polirten Gold- oder 
Platinplatten reflectirt worden war, ergaben Werthe, aus 
denen sich mit Hülfe der Formeln des Hrn. Eisenlohr') 
für Gold n < 1, für Platin n > 1 berechneten, wie folgende 
Zusammenstellung ergiebt, in der die früheren Bezeichnun- 
gen beibehalten sind. 


| A H 


| 
| | 8 
Plain | 76° 51° 31° 28° 1,9493 | 3,6097 
Gold | 70 48 42 19 | 0,2705 2,531 
a = 45° 


Wegen der unvollkommenen Construction der angewandten 
Nicol’schen Prismen, bei denen ein- und austretende Strah- 
len nicht parallel waren, sind jedoch die gegebenen Werthe 
von A und H noch mit kleinen Feblern behaftet. 

Die mit brauner Farbe durchsichtigen Goldblättchen wa- 
ren durch Auftragen einer Goldlösung, wie sie in den Por- 
zellanfabriken zur Vergoldung benutzt wird, auf Spiegel- 
glasplatten, und Erhitzen derselben in einer Alkoholflamme 
erhalten worden. Bei ihnen, wie bei den Platinblättchen, 
war also die Glasunterlage stark erhitzt und beim Erkalten 
schlecht gekühlt. Um die hieraus entstehenden Fehler zu 
1) Pogg. Ann. Bd. 104, S. 374. 
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vermeiden, wurden die Metallblattchen nach einem von Hrn. 
E. Mitscherlich') angegebenen Verfahren von den Glas- 
platten abgelöst, indem man sie in reine Chlorwasserstoff- 
säure tauchte und mit einem Zinkstückchen berührte. Das 
Zink bildet mit dem anderen Metall eine galvanische Kette, 
der entwickelte Wasserstoff hebt vom Glase das Metall- 
blättchen los, und dieses schwimmt auf der Flüssigkeit. Die 
Flüssigkeit läfst sich nun bei einiger Vorsicht abgiefsen und 
durch destillirtes Wasser ersetzen. Ist das Metall durch Aus- 
waschen von den letzten Spuren Chlorwasserstoffsäure be- 
freit, so bringt man es auf eine geschliffene planparallele 
Glasplatte, das destillirte Wasser verdampft, und das Metall- 
blattchen liegt platt an der Glasfläche an. Durch Schaben 
mit einem reinen Messer läfst sich dann dem Blättchen leicht 
die nöthige rechteckförmige Form geben. 

Eine Bestimmung der Dicke einer Silberplatte und der 
dadurch hervorgebrachten Verschiebung der Interferenzstrei- 
fen ergab den Brechungsexponenten n—=0,5. Da man aber 
bei der Bestimmung der Dicke der Metallplatte das speci- 
fische Gewicht des Silbers als bekannt voraussetzt, und die- 
ses jedenfalls variiren kann, so kann diese Zahl nur als eine 
Schätzung angesehen werden. 

Ueberhaupt erlaubt die beschriebene Methode nicht die 
Brechungsexponenten der Metalle mit grofser Genauigkeit 
zu bestimmen, schon da man nur sehr dünne Metallblatt- 
chen anwenden kann. 

Sie ist aber unabhängig von Löchern des Metalls, da 
diese nur die Deutlichkeit der Interferenzstreifen beeinträch- 
tigen können. 

Die Verschiebung der Interferenzstreifen könnte aber 
noch von Luft herrühren, die an der Oberfläche des Me- 
talls oder Glases angesammelt ist. Wenn nun auch eine 
sehr grofse Absorption von Luft an der Oberfläche der fe- 
sten Substanzen angenommen werden miifste, um die beob- 
achteten Verschiebungen der Interferenzstreifen zu erklären, 
so hat der Verfasser doch die Versuche im luftleeren Raume 

1) E. Mitscherlich, Lehrb. d. Chem. 2. Aufl. 1840. IL S. 340. 
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wiederholt. Die Glasplatte mit dem Metallblattchen oder 
das frei hängende Goldblatt befanden sich dabei in einem 
Messingkästchen, das durch zwei planparallele und genau 
parallel gestellte Glasplatten geschlossen war. Durch einen 
Hahn konnte der innere Raum des Kästchens, der mit Chlor- 
calcium trocken gehalten wurde, mit der Luftpumpe ver- 
bunden und evacuirt werden. Eine Barometerprobe gab 
den Luftdruck auf 4"",5 Quecksilberdruck an. 

Die Erscheinungen waren dieselben im lufterfüllten und 
im luftleeren Raum. Diefs würde dann der experimentelle 
Beweis seyn, dafs in den erwähnten Modificationen des 
Goldes und Silbers das Licht mit gröfserer Geschwindigkeit 
als im luftleeren Raume sich fortpflanzt, im Platin dagegen 
wit geringerer Geschwindigkeit. 

Werden durchsichtige Metallplatten gegen die durchge- 
henden Strahlen geneigt, fallen also diese nicht unter senk- 
rechter Incidenz auf dieselben, so werden die Bedingungen 
des Versuches sehr complicist. Einmal nämlich wird die 
Dicke der Platte vergröfsert und dadurch der Gangunter- 
schied der durch Metall und Luft gegangenen Strahlen, also 
auch die Verschiebung der Interferenzstreifen im Spectram 
vermehrt. Ferner würde, wenn die Cauchy’sche Theorie 
richtig ist, der Brechungsexponent mit wachsendem Einfalls- 
winkel zunehmen, was bei Metallen, die bei senkrechter 
Incidenz einen Brechungsexponenten n > 1 haben eine Ver- 
mehrung, bei Metallen, wo n < 1, eine Verminderung der 
Verschiebung der Interferenzstreifen bewirken würde. Ja 
man sieht aus der Form des Ausdrucks für v (Gl. 4), dafs 
der Brechungsexponent bei den letzteren Metallen sogar 
>1 werden kann, und dann also bei dem Einfallswinkel, 
für welchen diefs stattfindet, die Verschiebung der Interfe- 
reuzstreifen in eine nach der entgegengesetzten Seite über- 
gehen mufs. 

Aufserdem kommt nun noch die Verschiebung hinzu, die 
in der elliptischen Polarisation des durch die Metalle ge- 
gangenen Lichtes ihren Grund hat. Für Licht, das in der 
Einfallsebene des Metalls polarisirt ist, ergiebt sich nach dem 


PoggendorfPs Ann. Bd.CXIX, 25 
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oben Gesagien eine Beschleunigung gegen das senkrecht 
zur Einfallsebene des Metalls polarisirte Licht. Die Fran- 
senverschiebung mufs also bei Metallen mit einem Brechungs- 
exponenten n> 1 für Licht das senkrecht zur Einfallsebene 
des Metalls polarisirt ist, gröfser seyn, als für Licht, das 
parallel dieser Einfallsebene polarisirt ist. 

Der Versuch bestätigte diesen Schlufs auch vollkommen, 
wenn man die Metallplatten mit dem sie tragenden Glase 
schief gegen die einfallenden Strahlen stellte. Betrachtete 
man mit einem Nicol’schen Prisma die Interferenzstreifen 
im Spectrum, so konnte man die Verschiebung für Licht, 
das parallel oder senkrecht zur Einfallsebene der durchsich- 
tigen Metallplatte polarisirt war, bestimmen. 

Es fand sich sowohl bei durchsichtigen Gold- wie Sil- 
berplatten, für welche n > 1 war, dafs die Verschiebung 
der Interferenzstreifen (im Sinne einer Verzögerung des 
durch Metall gegangenen Strables) für Licht, das senkrecht 
zur Einfallsebene des Metalls polarisirt war, zunabm wit 
wachsendem Einfallswinkel, und bei einem Einfallswinkel 
von 85° wohl 0,3 des Abstandes der Interferenzstreifen be- 
tragen konnte, Für Licht, parallel der Einfallsebene des 
Metalls polarisirt, war die Verschiebung 0 oder höchstens 
0,1 des Streifenabstandes, im Siune einer Verzögerung des 
durch Metall gegangenen Strahles, 

Daraus würde also mit Berücksichtigung des eben Ge- 
sagten hervorgehen, dafs für durch Metall hindurchgegangene 
Lichtstrablen die Componente parallel der Einfallsebene po- 
larisirt gegen die senkrecht zur Einfallsebene polarisirte 
‘Componente um eine Strecke voraus ist, die mit wachsen- 
dem Einfallswinkel zunimmt. Es ist diefs in Uebereinstim- 
mung mit den oben beschriebenen Versuchen über die ellip- 
tische Polarisation des durch Metalle hindurchgegangenen 

Lichtes mit Hülfe des Compensators des Hrn. Babinet, 
Die Versuche mit letzterem liefsen es aber ungewifs, ob die 
‚senkrecht zur Einfallsebene polarisirte Componente mit 
wachsendem Einfallswinkel continuirlich mehr ı verzögert, 
oder die parallel der Einfallsebene polarisirte Componente 
continuirlich mehr beschleunigt wurde. Da nun die gröfsere 
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Verschiebung der Interferenzstreifen für Licht, senkrecht zur 
Einfallsebene polarisirt, bei gröfserem Einfallswinkel von 
der gröfseren Dicke der durchstrahlien Metallschicht her- 
rührt, so sieht man, dafs die Componente senkrecht zur 
Einfallsebene polarisirt eine geringere Aenderung der Phase 
durch die blofse Brechung erleidet, als die Componente pa- 
rallel der Einfallsebene polarisirt, und dafs diese Aenderung 
der Phase. für die letztere Componente mit wachsendem 
Einfallswinkel zunimmt. 

Dieser Umstand erlaubt bei durchgegangenem oder ge- 
brochenem Licht dieselben Betrachtungen, wie bei reflectir- 
tem Licht anzustellen, mit welchen der Verfasser in einer 
früheren Mittheilung') die Lage der Schwingungen der 
Aethertheilchen gegen die Polarisationsebene zu: bestimmen 
versuchte. Für die Schwingungen, die senkrecht zur Ein- 
fallsebene erfolgen, bleibt die Lage der Bahnen der Aether- 
theilchen gegen die brechende Fläche dieselbe, wenn der 
Einfallswinkel sich ändert. Bei den Schwingungen aber, die 
in der Einfallsebene liegen (und wie jene senkrecht gegen 
den Lichtstrahl erfolgen) nimmt die Neigung der Bahn der 
Aethertheilchen gegen: die brechende Fläche mit wachsen- 
dem Einfallswinkel zu. 

Bei senkrechter Incidenz müssen sich die Strahlen senk- 
recht und parallel der Einfallsebene polarisirt, gleich ver- 
halten, da für beide die Schwingungen der Aethertheilchen 
in der ‘brechenden Fläche liegen. Für Schwingungen senk- 
recht zur Einfallsebene wird keme oder nur eine sehr un- 
bedeutende Verschiedenheit der Aenderung der Phase bei 
verschiedenen Einfallswinkeln eintreten, wohl aber bei der 
Componente, deren Schwingungen parallel der Einfallsebene 
erfolgen, und bei der sich die Neigung der Bahnen der 
Aethertheilchen gegen die brechende Fläche ändert. 

Da nun die eben beschriebenen Versuche zeigen, dafs 
diese Aenderung bei Licht, parallel der Einfallsebene pola- 
risirt, am gröfsten ist und mit wachsendem Einfallswinkel 


1) Vergl. Monatsber. d. Berl. Akad. 1862, $. 714. Pogg. Ann. Bd. 118, 
$. 445. 
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zunimmt, so würde diese Eigenschaft des durch Metalle hin- 
durchgegangenen Lichtes zu demselben Schlusse führen, wie 
die Eigenschaft des von Metallen reflectirten Lichtes, dafs 
nämlich die Schwingungen’ der Aethertheilchen “in der Po- 
larisationsebene erfolgen. 

Es mag schliefslich noch bemerkt werden, dafs der Ver- 
fasser bei Licht, das durch durchsichtige Substanzen, wie 
Glasplatten, gegangen ist, mit dem Compensator des Hrn. 
Babinet keinen Phasenunterschied der parallel und senk- 
recht zur Einfallsebene polarisirten Strahlencomponenten 
hat auffinden können. Für darchgegangenes Licht würde 
also die Analogie zwischen Metallen und durchsichtigen 
Substanzen nicht existiren, die Hr. Jamin für reflectirtes 
Licht nachgewiesen hat. 
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Zur mechanischen VW ärmetheorie; 


ais 
(zewöbnlich bezeichnet man wit dem Namen » Dampf« ei- 
nen gasférmigen Körper, der mittelst Erkaltung und Com- 
pression in eine Flüssigkeit verwandelt werden kann. Da 
nun der Siedepunkt bei wanchen Flüssigkeiten sehr weit 


unter dem Nullpunkte der gewöhnlichen Temperaturskala .. 


liegt, also dem sogenannten absoluten Nullpunkte der 
Wärme nahe liegt, so ist der Unterschied zwischen Gasen 
und Dämpfen nur schwer oder gar nicht festzustellen. Es 
ist daher zu erwarten, dafs die Gesetze, die für die eine 
Art von Körpern (z. B. für die Gase) gelten, auch für die 
andere Art (die Dämpfe) ihre Geltung haben werden, na- 
türlich mit denjenigen Modificationen, die durch die Natur 
des, einzelnen Körpers bedingt sind. Man nahm pun allge- 
mein an, dafs das vereinigte Mariotte-Gay-Lussac’sche Ge- 
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setz fiir Gase und für Dämpfe richtig sey. Clausits, hat 
jedoch schon, als er die Fundamente der mechanischen 
Wärmetheorie gab, gezeigt, dafs dem nicht so sey. Zeu- 
ner in seinen »Grundziigen der mechanischen Wärmetheo- 
rie« stellte fir Dampfe ein Gesetz auf empirischem Wege 
auf, das für Wasserdampf zunächst sehr gut mit der Erfah- 
rung im Einklang steht. Im Folgenden soll jedoch fiir Gase 
und Dämpfe ein gemeinsames Gesetz aufgestellt und dessen 
Uebereinstimmung mit der Erfahrung nachgewiesen werden. 

Bezeichnet man mit p dem Druck auf die Einheit der 
Oberfläche, der gleich und entgegengesetzt der Spannung 
des. Gases ist, mit » das Volumen der Gewichtseinheit, mit 
a den ut ee mit ¢ die in Graden der 


Lussac- Mariotte’ ves Gesetz 
wenn noch p, und v, die der Temperatur ¢ =o entspre- 
chenden Werthe von p und o sind. Dasselbe ist nur für 
permanente, nicht coércibile Gase gegeben und ist selbst für 
diejenigen Körper, die man hinzurechnet, nicht absolut rich- 
tig, wie experimentell nachgewiesen ist. Ueber die Gültig- 
keit desselben Gesetzes bei Dämpfen sagt Schmidt in der 
»Theorie der Dampfmaschinen«, dafs’ dasselbe »nahezu 
richtig« sey. Wie jedoch aus den Tabellen Zeuner’s her- 
vorgeht, die er seinem Buche über die mechanische Wärme- 
theorie angehängt hat, sind die Differenzen der Erfahrung 
und des Gesetzes allzugrofs, um obiges Gesetz als Grund- 
lage für Untersuchungen über die Dämpfe gelten zu lassen. 
Bereits früher ist es mir aber gelungen dem Gesetze eine 
Form zu geben, die es gestattet, dasselbe als allgemein gül- 
tig für alle gasförmigen Körper anzunehmen. Bezeichnet 
man nämlich mit A das mechanische Wärmeägnivalent, d. h. 
diejenige mechanische Arbeit, welche dazu nöthig ist, um 
eine Wirmeeinheit (Calorie) hervorzubringen, mit c die spe- 
cifische Wärme bei constantem Volumen, mit c die specifi- 
sche Wärme bei constantem Druck, so ist die Form des 
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4 Gay -Lussac- Mariotte’schen Gesetzes, wie ich sie hergestellt 
habe’): 1 wh § tots: dsob: 
po=p,o, (tat) D 
oder, indem man noch mit x bezeichnet! 


do 


PO= Poo at) . try 


Ist hun der Körper ein vollständiges Gas, d.h. wird gar 
keine Wärme bei seiner Erwärmung zu innerer Arbeit ver- 
wendet, so sind die Gröfsen c und « Constante (¢’ ist stets 
bei allen Körpern constant), und es gilt alsdann die be- 
kannte Beziehung i 
4 d. b,, das, Gay-Lussac-Mariotte’sche Gesetz ist in seiner, gan- 
zen ‚Strenge ‚gültig. Da aber für keinen, einzigen, Körper a 
und.c absolut constant, so erklären sich, aus obiger, Form 
alle Unregelmäßsigkeiten. So ist z. B. für atme- 
4 sphärische Luft « = 0,003648 bei 110°" Spannung und = 
0,3709 bei, 3656”"" Spannung. 
Ehe wir nun jedoch zur Verification obiger, Formel: bei 
E Dämpfen, speciell beim Wasserdampfe gehen, soll über die 
 Gröfse der einzelnen Constauten genauer gesprochen und 
Ihre möglichst sicheren Werthe festgestellt werden. 


a 


1, Ueber den absoluten Nullpunkt der Wärme, 

| Unter. dem absoluten Nullpunkte der Wärme versteht 
4 man schlechtweg den Werth von ¢, der der Gleichung 
1+at=0 

 entspricht,. Gewöhnlich nimmt man denselben an zu 273° C. 
unter dem Gefrierpunkte des Wassers. Nun ist aber a 
für die ‚verschiedenen Gase verschieden grofs und ‚es er- 
geben sich daher auch fiir den absoluten Nullpunkt Werthe, 
die weit: von einander verschieden sind, wie man aus fol- 

S. diese Bd. CXI, S. 343. 
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gender Tabelle ersehen kann, welche die gewöhnlich ange- 


nomwenen WV erthe enthält: de web 
TER TA in 
Absoluter 
$ 
0,0036613 | 273°,13 1567 
bad Atmosph. Luft 0,003665 272 ‚85 att 
Kohlenoxyd 0,0036688 | 272 ‚57 
Kohlensäure 0,0037099 269 ‚55 | 
Stickoxydal 0,003719 268 ‚89 


Der absolute Nullpunkt liegt also um so tiefer, als das 
Gas sich mehr und mehr dem ideellen Gaszustande nähert, 
wo gar keine innere Arbeit mehr zu leisten ist. Wie. wir 
aber aus den Versuchen von Joule und W. Thompson 
über Compression und Dilatation der Gase ersehen, ist 
selbst beim Wasserstoffe dieser ideelle Zustand noch nicht 
erreicht, wenn auch dieses mehr als irgend ein anderes Gas 
sich diesem Zustande nähert. Die beiden Experimentatoren 
prefsten nämlich verschiedene Gasarten (Wasserstoff, atmo- 
sphärische Luft und Kohlensäure) durch enge Röhren; hier- 
bei mufste sich Wärme entwickeln, da Arbeit verbraucht 
wurde; als das Gas nun in einen weiteren Raum eintrat, 
so dehnte es sich uhter Abkühlung aus; während num nach 
aufsen keine Wärme entzogen wurde, hätte sich bei der ein- 
tretenden Ruhe die ursprüngliche Temperatar des Gases 
wieder zeigen müssen, indem sich gegenseitig die erzeugte 
und die verbrauchte Wärme compensirten. Es fand sich 
nun aber, dafs bei der Compression von einem Atmosphä- 
reudruck bis auf 4,7 Atmosphären beim Wasserstoff „45 
Wärme mehr erzeugt wurde, als später bei der Ausdehnung 
wieder verbraucht ward. Bei der atmosphärischen Luft be- 
trug dieser Ueberschufs der Wärmeerzeugung +4, bei der 
Kohlensäure ;',. Wir sehen also hieraus unmittelbar, dafs 
die obigen Werthe von « zu grofs sind für einen absoluten 
Gaszustand ohne jedwede itinere Arbeit. Es ist also der 
gewöhnlieb angenommene absolute Nullpunkt der Wärme 
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von 273° zu‘ klein; er mufs gréfser seyn: Nebmen: wir 
schon den oben angegebenen Werth von « für'atmosphä- 


rische Luft bei 110°" Spannung, so ergiebt sich schon + 


= a = 274°,12. Dieser ist schon dem wirklichen Werthe 
bedeutend genähert. 

Noch genauere Werthe giebt uns Rankine. Derselbe 
verdünnte atmosphärische Luft und Kohlensäure in bedeu- 
tendem Grade; alsdann ist offenbar die innere Arbeit der 
Gase eine geringere, es nähert sich das Gas dem ideellen 
Gaszustande; hier fand nun Rankine übereinstimmend für 
‚die beiden genannten Körper 


und, so lange wir keine weiteren genaueren Versuche über 
diesen Gegenstand besitzen, werden wir diese Werthe als 
‘die der Wirklichkeit am meisten entsprechenden annehmen 
müssen. 


“WL Der Quotient aus den beiden specifischen Wärmen (=). 


Im: den ‚beiden oben aufgestellten .Formeln (I) und (Il) 
kommt zwar der Quotient aus den beiden specifischen Wär- 
‚men nicht vor; da man jedoch aus Versuchen nur'c, die 
specifische Wärme bei constantem Drucke kennt, und c' nur 
mittelst des Quotienten aus c berechnet, so ist eine genaue 
Werthbestimmung von x unerläfslich. 

_. Aus der Geschwindigkeit der Fortpflanzung des Schalles 
läfst sich dieser Quotient mit grofser Genauigkeit bestimmen. 
 Bezeichnet man nämlich diese Geschwindigkeit mit V, die 
Attractions-Constante mit 9, und die Dicbte) der Luft im 
Verhältnifs zum Quecksilber mit d, so/ist bekanntlich 


i 0,760 
Nach den Versuchen von Beek und Moll it 9 
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die’ Versuche vow Bravais und Martins érgeben) 

V = 332" 35; 
für unsere Zwecke fübren beide Zablen zu demselben Re- 
sultate, Ferner ist 


g = 9,80896 
und nach den neuen Angaben von Regnault 24 
d=0,000095115, 
mi dows 
Hieraus berechnet sich denn ohne Weiters 
für, die atmosphärische Luft. 


Auf ähnliche Weise erhält man für die ‚übrigen Gase 
auch ‚andere Werthe von deni Quotienten x, und es berech- 
net sich hiernach auch die specifische Wärme für ein’ con- 
stantes Volum. ‚ Es folgen’ bier die Werthe c, x und ¢ der 


gewöhnlichen Gase. vi 

Wasserstoff 3,4046 1,4093 2,4158 
Atmosphär. Luft 0,2377 1,4084 0,1687 
Stickstoff 0,2440 1,4084 0,1732 
Kohlenoxyd 0,2479 1,4078 0,1760 
Kohlensäure 0,2164 1,2780 0,1692 
Stickoxydul , 0,2238 1,2697 0,1763 


Hieraus ersieht man erstlich, dafs der Quotient x um so 
gröfser ist, als sich das Gas dem vollkommenen Gaszustande 
nähert, so dafs es beim Wasserstoffe am gröfsten ist. Dafs 
dem so seyn müsse, ersieht man aber auch aus folgender 
Betrachtung. Wird einem Gas oder irgend einem anderen 
Körper Wärme bei constantem Druck zugeführt, so wird 
ein Theil derselben zur Erhöhung der Teinperatur, ein an- 
derer zur Ausdehnung verwandt; "und zwar ‘ist der erste 
Theil c¢ (t, — t,), wenn t|'die frühere, ¢, die schliefsliche 
Temperatur ist. Ist nun gar keine innere Arbeit vorhanden, 
so wird der ganze übrige Theil der Wärme (c — c’) (t, — 

t,) zu der äufseren Arbeit der Ausdehnung verbraucht; diefs 
findet dann bei dem ideellen Gaszustande statt. Bei allen 
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Körpern geht aber noch aufserdem ein Theil der Wärme 
an innerer Arbeit verloren; je weniger diefs aber eintritt, 
um so gröfser wird bei derselben Wärmezuführung (oc — c) 
(4, —#,) seyn, und letzteres wird offenbar eintreten, wenn 


x =5 möglichst grofs ist. Wir sind daher wohl berechtigt 


zu der Annahme, dafs. x bei allen Gasen noch zu klein ist 
und wir dasselbe gröfser annehmen müssen. Wir sind aber 
auch im Stande, mittelst der früher angegebenen Versuche 
von Joule und Thompson über die innere Arbeit der 
Gase den wirklichen Werth von x zu bestimmen. — Nen- 
nen wir diesen Werth von x, der zB. dem Wasserstoffe 
entsprechen würde, wenn dasselbe aller inneren Arbeit ent- 
_ behrte, « und den aus den Versuchen gefundenen, wie er 
im obiger Tabelle angegeben ist, x,, so ist der zur äufseren 
Arbeit bei einer Erwärmung von 0° bis ¢° verbrauchte Theil 
der zugeführten Wärme 
= keine innere Arbeit vorhanden, so würde derselbe seyn 


(x — 1). 


Nach den genannten Versuchen verhalten sieh aber diese 
a Zahlen zu einander wie 


630 : 631. 


Hieraus ergiebt sich für Wasserstoffgas fub(nadaise 


n= 1,3096. fait 
F Nehmen wir c = 2,4158 als constant an, so wiirde sich 
_ fiir.c somit der Werth 3,4052, also c — c = 0,9894 ableiten. 


Für atmosphärische Luft ist nach den genannten Versuchen, 
- wenn wir für die Buchstaben dieselben Bedeutungen bei- 


= behalten: 


= = 0,1687 annehmend: 

c = 0,2380 


4 Somit ergiebt sich für die Luft: = . 2 00 
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Die vorstehenden Resultate stimmen sehr gut mit der 
früheren Annahme 


»—=1,4l 
überein, nur müssen wir bemerken, dafs sich bei allen Ga- 
sen nicht derselbe Werth des Quotienten x ergeben kann, 
indem die specifischen Wärmen bei constantem Volum nicht 
einander gleich sind. und nur alle Werthe so seyn müssen, 
dafs, wenn man die innere Arbeit eliminirt, 


ist. Ueber Kohlensäure wollen wir hier nicht weiter spre- 
chen, weil der experimentell bestimmte Werth von x in den 
verschiedenen Lehrbüchern verschieden grofs angegeben wird, 
so. dafs. eine absolute Bestimmung noch nicht möglich er- 
scheint. Von den übrigen, Gasen aber, besitzen wir leider 
noch keine Versuche, aus denen wir Schliisse auf die Grifse 
der inneren Arbeit zu machen berechtigt wären, 
Im; folgenden Abschnitte wird noch weiter über die wirk- 
lichen Werthe von co und c die Rede seyn. ah zu 


genoo. 
111. Das mechanische Wärmeäquivalent 4. | 


Fast in allen Lehrbüchern und in allen Abhandlungen 
findet man die Angabe, dafs das mechanische Wärme-Ae- 
quivalent, A den Werth 423 Kilogrammometer habe, d. h. 
dafs die Wärme, welche 'nöthig ist, um 1 Kilogramm Was- 
ser von 0° auf 1° C. zu erwärmen, gleichwerthig, ist einer 
Arbeitsgröfse von 423 Kilogrammometern. Da die Werth- 
bestimmung dieser Constanten von der gröfsten Wichtigkeit 
für die ganze mechanische Wärmetheorie ist, so kann man 
sich nicht verwundern, dafs zu ihrer Bestimmung die ver- 
schiedensten Versuche gemacht worden sind. Da dieselben 
auf den verschiedensten Principien beruhend mit gröfserer 
oder geringerer Genauigkeit ausgeführt sind, so ist den ein- 
zelnen Werthen auch nicht dieselbe Autorität anzuerkennen. 
Verhältnifsmäfsig am häufigsten ist das Lenz-Joule’sche elek- 
trodynamische Gesetz, dafs nämlich die zum Drehen einer 
magneto - elektrische® Maschine verbrauchte mechanische 
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Kraft in die beim Durchgange der Inductionsströme durch 
die Drähte entwickelte Wärme verwandelt wird, zur Bestim- 
mung der Constanten A angewendet worden. Mittelst die- 
ses Gesetzes wurden von Joule die Werte © = 


419,3 und 400 
von Quintus Icilius doaitisogs ath mabni 
399,7 und 3928 
von Favre ob asm 


420 und 424 
von Boscha endlich 

478,2 und 396,4 
abgeleitet. Die Gröfse der möglichen Beobachtungsfehler 
die hierbei zur Sprache kommen, machen es leicht erklär- 
lich, dafs die verschiedenen Werthe so stark von einander 
abweichen; einen Schlufs auf die wirkliche Gröfse des Con- 
stanten A wird man aus diesen Daten zu machen nicht be- 
rechtigt seyn. 

Die wichtigsten und erfolgreichsten Versuche zur Bestim- 
mung des mechanischen Wärme-Aequivalentes machte Joule. 
Er comprimirte Gase und berechnete aus der hierzu ver- 
brauchten Arbeit und der Erwärmung der Gase die Con- 
stante, indem er hierbei aber alle Beobachtungsfehler mög- 
lichst sorgfältig eliminirte, später liefs er Gase sich ausdeh- 
nen und fand so aus der Abkühlung und der geleisteten 
Arbeit das mechanische Wärme - Aequivalent; die 5 aus den 
Versuchen abgeleiteten Werthe sind: 

452 437 451 447 418, 
also im Mittel aus allen: h 
441. sib afl 

Die Beobachtungen der Gröfsen sind aber offenbar nicht 
absolut genau, da es sich um ungemein kleine Gröfsen han- 
delt und ein an und für sich sehr kleiner Beobachtungs- 
fehler schon einen merklichen Einflufs auf das Resultat 
ausübt. 

Als die genauesten und maafsgebendsten Versuche führt 
Joule selbst die an, wo mechanische Arbeit, und zwar der 
Fall von Gewichten, dazu verwandt ®urde um mittelst Rei- 
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bung Wasser zu erwärmen. Diese Versuche brauchen wir 
hier nicht näher zu besprechen '), da sie bereits an vielen 
Orten ausführlicher behandelt worden sind. Wir wollen 
hier nur die Resultate discutiren. Der Fall der Gewichte 
dauerte 35 Minuten; am Ende zeigte sich; als der Apparat 
zur Ruhe gekommen war, eine Erhöhung der Temperatur 
des Wassers im Calorimeter um 0°,5632 Fahrenheit. Die 
strahlende Wärme des Körpers des Beobachters war durch 
einen Schirm abgehalten; Schnursteifigkeit und die Spann- 
kräfte wurden bei der Berechnung beachtet (leider ist zwar 
nicht die Art und Weise angegeben, wig diese letzteren be- 
stimmt wurden), die Wärmecapaeität aller einzelnen Theile 
des Calorimeters wurde bestimmt, und nachdem noch der 
Fall der Gewichte reducirt war auf den Fall im Vacuum 
und selbst für die geringen Erschütterungen eine kleine 
Grofse („.'55) in Abzug gebracht worden war, fand sich 
A = 423,54 oe 
und daher findet man überall auch diesen Werth der me- 
chanischen Wärmeconstanten angegeben. Ich glaube jedoch, 
dafs derselbe etwas gröfser seyn mufs. Bei der Umdrehung 
der Schaufelräder im Wasser wurde dieses letztere durch 
die Centrifugalkraft nach den Wandungen des Calorimeters 
getrieben, woselbst es sich rieb und erwärmt wurde; zu- 
gleich aber wurden auch die kupfernen Wände erwärmt 
und strahlten Wärme aus und diefs zwar in stärkerem 
Maafse, als wenn gleichmäfsig im ganzen Wasser, nicht aber 
an den Wänden stärker die Erwärmung erfolgt ware. Es 
ist daher wohl denkbar, dafs mehr Wärme verloren gegan- 
gen ist, als bei der Berechnung des Aequivalents angenom- 
men worden. Wir können uns daher keineswegs wundern 
und es nicht als einen Widerspruch mit diesem Resultate 
betrachten, wenn wir auf einem anderen Wege zu einem 
gröfseren Werthe der Constanten A gelangen. 
Auf ähnliche Weise wie in den ebenerwähnten Versu- 
panos 
1) S. 4ten Ergänzungsband dieser Am 
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3 chen wurde Quecksilber mittelst Schmiedeeisen gerieben 
und es fanden sich hieraus die Werthe u + 
323,98 und 425,39. Hiiddlens al 
Wurde Gufseisen mit Gufseisen gerieben, so ergab sich 
A = 425,8 und A = 4246. 

Doch sind bei beiden Versuchen die Correctionen we- 
gen der Erschiitterungen und wegen der zur Erzeugung des 
auftretenden Schalles nöthigen mechanischen Arbeit zu be- 
deutend, so dafs diese Zahlen nur als angenäherte betrach- 
tet werden können. 

Geben wir nun schliefslich zur Bestimmung des mecha- 
nischen Wärmeäquivalentes aus der Gleichung (Il) über; 
dieser zufolge ist: > 

sah log ote. 97 otdotwee) ash | 
e—c 
7 Setzen wir, nun die früherhin allgemein angenommenen 
_ Werthe von «, von c' diejenigen ein, wie sie in Abschnitt I 


 amgegeben sind, und bedenken, dafs p, = 10344,5 und o, 


 (d, h. das Volum der Gewichtseinheit in Kilometern) für 


atmosphärische Luft nach Regnault Tear ist, so findet 


0,003665 . 10334,5 
Wir haben nun hieraus noch die Febler zu eliminiren, 
die zufolge des früher Gesagten noch hierin enthalten seyn 
müssen. Es ist der Ausdehnungs-Coéfficient kleiner als 
der oben in die Rechnung gebrachte. Diefs ist ein schein- 
 barer Widerspruch mit der mechanischen Wärmetheorie, 
indem je kleiner der Ausdehnungs-Coéfficient doch auch 


) 


A= 


um so kleiner die &ufsere bei der Ausdehnung geleistete 
Arbeit ist, während doch diese um so gröfser seyn muls, 


_ je weniger innere Arbeit zu leisten ist. Es folgt aber nur 


daraus, dafs je geringer die innere Arbeit bei einem Gase 
me desto mehr Kraft nothwendig ist, um die mittlere 
 G@esehwindigkeit der Moleeüle zu erhöhen; es ist die 


 specifische Wärme bei constantem Volum c’ um so gröfser, 
je geringer die innere Arbeit ist. 


= 
le 
V 
¢ 
di 
fo 
ZU 
| 
n 
4 B 
: 
| 
b 
6 
el 
j 


Die Differenz e — ¢, die wir bei der atmosphärischen 
Luft, gleich 0, 0693 gesetzt’ hatten, beträgt’ also nur: 


3641,66 artod 
3665 sib bos 
Oder was dasselbe ist, es ist > 
A = 422,62. 57 u. 


In eine weitere Discussion über diesen Gegenstand wol- 
len wir bier nicht eingehen, namentlich nicht auf die Fra- 
gen, welche sich an die obigen Bemerkungen über die spec. 
Wärmen eng anschliefsen und aus denen man vieles, über 
die der Bewegung, welche die Wärme genannt wird, zu 
folgern im Stande ist. Jedenfalls aber sind wir berechtigt, 
zufolge aller Versuche den zuletzt gefundenen Werth von A 
als den sichersten und genauesten zu betrachten, um so 
mehr, als er in sehr guter Uebereinstimmung mit dem ge- 
nauesten aus den Versuchen Joule’s ermittelten Werth 
nach der dabei gemachten Bemerkung sich befindet. 

Wir wollen hier nur noch auf ein merkwürdiges. Ge- 
setz aufmerksam machen; nämlich es giebt für alle perma- 
nenten Gase, wenn wir ein gleiches Volum nehmen, die 
Beziehung 


pn Poo 
sb 1198 = 24,298 0,, 


oder doiesod » asd 
c— c= 24,297 

Da nun « für jedes genannte, der innern Arbeit ent- 
behrende Gas gleich ist, so ist, wenn wir fiir ein zweites 
Gas die spec. Wärmen mit c, und ¢,’ bezeichnen, bei glei- 
chem Volum: 


e—c=c, —c,' 
d. h., die Differenzen der specifischen Wärmen verschiedener 
Gase bei gleichem Volum sind einander gleich. 


IV. ‚Ueber die Abbängigkeit von Volum und Temperatur von der 
Spannung bei den Dämpfen. 


Wir sahen oben, dafs streng genommen es kein einzi- 
ges eigentliches permanentes Gas giebt, welches jeder in- 
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neren Arbeit entbehrend vollständig dem Mariotte-Gay - 
Lussae’schen Gesetze folgt: Wir haben also eine solche 
Form für dasselbe aufzustellen, welches gerade in dem Falle 
auf die ursprüngliche Form 

sich zurückzieht, wenn die innere Arbeit, gleich Null ist, 
Diese Form ist auch schon in Gleichung (I) aufgestellt 
worden: jowe asl 
sid view « 


odolow 


Wenn die innere Arbeit verschwindet, so wissen wir, 
dafs der Exponent gleich Eins wird und alsdann haben wir 
_ das Mariotte-Gay-Lussac’sche Gesetz für permanente 
Gase. Es ist aber der Exponent nie absolut gleich Eins, 
da c und a@ keine constanten, sondern von der Spannung p 
oder der Temperatur ¢ abhängige Functionen und hieraus 
ergeben sich dann alle beobachteten Abweichungen von 
dem genannten Gesetze. Als Ausdehnungs - Coefficienten 
in der Form 1+-at nehmen wir stets nur den ideellen 
Werth 

0,00364166 

und um diefs von dem variabeln « im Exponenten zu un- 
terscheiden, wollen wir letzteren lieber mit dem Buchsta- 
ben « bezeichnen; es ist also 
e—c' 

Aus dieser Form des Gesetzes lassen sich nun, wie wir 
sogleich sehen werden, alle besonderen Eigenschaften der 
Dämpfe erklären. Um die Uebereinstimmung desselben mit 
den Erfabrungen zu zeigen, wollen wir uns des Wasser- 
 dampfes bedienen, da nur über diesen hinreichend ‚genaue 
Untersuchungen vorliegen und dieser auch zunächst für die 
Praxis den gröfsten Werth hat. Wenn wir aber die Gültig- 
keit des Gesetzes für den einen Dampf nachgewiesen haben, 
so können wir dasselbe ohne weitere Bedenken auf alle 
Dämpfe ausdehnen. 
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Zunächst wollen wir nun die Constanten bestimmen, 
welche in der Formel auftreten. Es war p,v, = 8129,9 
für die atmosphärische Luft; nach Gay-Lussac ist das 
Verhältnifs der Dichte des Dampfes zu der der Luft bei 0° 
gleich 0,6225; somit ist für Wasserdampf e 

= 13060. 

Um nun der Einfachheit wegen stets den Druck p in 
Millimetern des Quecksilberbarometers ausdrücken zu kön- 
nen, haben wir diese Zahl noch durch das spec. Gewicht 
des Quecksilbers 13,598 zu dividiren und erhalten dadurch 
die Zahl a 

Py 0, = 953,879. 

In der Formel (1-+ at) bedeutet, wie wir bereits be- 
merkt haben, « den ideellen Ausdehnungs-Coéfficienten, 
welcher dem absoluten Nullpunkte entspricht, so dafs wir 
sie auch schreiben können aT, wo T die sogenannte ab 
solute Temperatur bedeutet. 

Es bleibt nun noch übrig den Exponenten in der For- 
mel zu bestimmen; derselbe war 


“Bodo 


hierin ist die Grif: 


In der Gröfse ee, iat ¢ (die spec. Warme bei constan- 


tem Volum) constant, es wichst aber mit steigendem Drucke, 
oder was dasselbe sagen will, mit steigender Temperatur 
die spec. Wärme c und der Ausdehnungs-Coéfficient u; 
und zwar wächst u rascher als die Differenz c — c, es 
wird also der Exponent mit steigender Temperatur immer 
kleiner werden, d. b. der Dampf weicht um so mehr von 
dem Mariotte-Gay-Lussac’schen Gesetze ab, als sich 
die Temperatur erhöht; und diefs stimmt mit der Erfahrung 
wie wir wissen genau überein. 


Es kommt nun darauf an, die Gröfse °“ als Function 


des Druckes oder der Temperatur darzustellen. Das er- 
stere wird jedenfalls für praktische Rechnungen höchst be- 
Annal. Bd, 26 
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schwerlich seyn, da es so grofse und daher unbequeme Zah- 
len liefert; einfacher erscheint aber die Sache bei Entwicke- 
lung nach der Temperatur t. 

Da wie wir sahen c’ constant und bei wachsendem t 
doch die Differenz e— c' stets im Verhältnils langsamer 
zuniwmt, als der Ausdehnungs-Coéfficient u, so wird sich 
die Entwickelung bilden ob. mid 


-=a— bt+ct’ 
p 

und es finden sich alsdann, wenn man die Fairbairn’ 

schen Versuche zu Grunde legt, für die Constanten fol- 


gende Werthe: 


a= — 30,701 

¢ = 0,00010054 = 0,000003275 . Pete. 


Um eine Einsicht zu erlangen, wie genau unsere For- 
mel bei diesen Werthen der Wirklichkeit entspricht, lassen 
wir eine Tabelle folgen; die erste Columne enthält die 
Temperatur ¢ in Graden der Centesimalskale, die zweite 
die zugehörige Expansion des Wasserdampfes in Millime- 
metern des Quecksilberbarometers, die dritte, die von Fair- 
bairn und Tate beobachteten Werthe des Volums ®, die 
vierte, die nach der Formel berechneten Werthe des Vo- 
lums, die fünfte giebt alsdann die Differenzen an; die bei- 
den letzten enthalten schliefslich die Volumina, wie sie 
Zeuner angiebt mit den entsprechenden Differenzen nach 
Fairbairn’s Versuchen. 
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Volum eines Kilogrammes Dampf in Kubik- 
Beobach- | Spannung metern nach * 
— p Fairbairn | der gege- 
und | benen | pj - 
| | Differenz | Zeuner | Differenz 
Tate Formel | | 
0° — | 207,965; — | 207,365) — 
10 9,165, — | 107,805 | ab 107,787 _ 
20 17,391 — | 58,717 - 58,704 — 
30 31,548) 33,384 33,369 
40 54,90 u 19,745 | _ 19,736 _ 
50° 91,980} — 12,112) — 12,106 
60 148,786] 7,6325 7,6830| -+0,0505 7,6788| +-0,0463 
70 233,083] 5,0610 | 5,0229 —0,0391 | 5,0229| _0,0391 
80 354,616] 3,3730 3,3798| +-0,0068 | 3,3788| +-0,0058 
90 525,392] 2,3716 2,3299| — 0,0417 2,3313) —0,0403 


100° 760,00 | 1,6512 | 1,6466 —0,0046 | 1,6459) —0,0053 
110 1075,37 | 1,1935 1,1861| — 0,0074 | 1,1868) —0,0067 
120 1491,28 | 0,8551 | 0,8722 -++0,0171 0,8720| +0,0169 
130 2030,28 | 0,6373 0,6525 +0,0152  0,6529| +0,0156 


150° | 3581,23 038531 03853 — 
160 4651,62 0,299 0,30 — 
170 5961,66 0,379 — 0,31 — 
180 7546,39 0,1909 — — 
190 9442,70 0,1550 — 015 — 

.200 |11688,96 0,272 — 


Wir müssen hier zunächst noch einige Bemerkungen 
über die vorstehende Tabelle hinzufügen. Was zunächst 
die Versuche von Fairbairn und Tate betrifft, so sind 
dieselben bekanntlich nicht gerade bei den angegebenen 
Temperaturen gemacht worden, sondern 9 Versuche lagen 
zwischen den Tewperaturgränzen 58°,21 C. und 92°,39 C. 
und 13 andere Versuche waren bei Temperaturen ange- 
stellt, die zwischen 117°,17 und 144°,74 C. lagen. Aus 
diesen 22 Versuchen wurden nun vermittelst der Interpo- 
lationsformeln die oben angegebenen Werthe ermittelt und 
zwar je nach der Gröfse der Temperatur - Differenzen von 
den nächst liegenden Werthen mittelst 3 oder 4 experi- 
mentell gefundener Werthe. 

Die Werthe von v, die ‘nach der oben angegebenen 


| 
140 2717,63 | 0,1842 | 0,4962| -+0,0120 0,4966| +0,0124 
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Weise berechnet werden sollten, wurden der Einfachheit 
wegen ermittelt durch die Formel des Exponenten 

m I — 0,0015989 ¢ + 0,000003275 1°. 

Was nun die in der 6. Columne angegebenen Werthe 
 berriff, so sind dieselben der 2. Tabelle aus Zeuner’s 


net aus der Gleichung 

» = 0,001 + 31,1826. at 

wo 2 die Wärmemenge bedeutet, die bei der Bildung 


‘i von Dampf in Arbejt verwandelt wird; sie ist, wenn man 
nach Clausius die Verdampfungswärme r = 607 — 0,708 


setzt, 
pr 
dt 


 Zeuner hat ı nun zur Erleichterung die Formel abge- 
leitet: 


wo B den Werth 30,456 hat und n= 100 ist. Diese 
Formel giebt Werthe, die von den oben angeführten nur 
wenig verschieden sind. Aus den obigen Resultaten kéun- 
ten wir noch den Schlufs ziehen, dafs 


B — Poo LT rt 


n = ePo 
ist. Daraus würde sich, da u unbedenklich =o gesetzt 
werden kann (ersteres ist die Differenz des Volums Dampf 
und des Volums Wasser, letzteres das Voluin des Dampfes 
allein, also u + 0,001 =o) für den Fall, dafs, t=O ge- 


setzt wird, ergeben 
1 
lgn.-=p, +1, 
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d. h. + wiirde hiernach zwischen 270 und 271° fallen. & 


Wie nun aus der Tabelle ersichtlich ist, stimmen so- 
wol die Zeuner’schen Resultate als die aus unserer For- 
mel berechneten Werthe gut mit den Fairbairn’ schen Ver- 
suchen überein und die Differenzen zwischen den Zeu- 
ner’schen und meinen Angaben sind sehr gering und fal- 
len zum Theil noch auf die Correcturen, die wir mit den 
ersteren vornehmen mülsten, um absolute Vergleichungen 
zu haben, indem bei jenen A = 424, und « = 0,003665 
in dieser Abhandlung aber A = 425,33 und « = 0,00364166 
gesetzt ist. 

Unbedenklich geht aber aus allem hervor, dafs die an- 
gegebene Formel 


I - 0,0015 0.0 
pu=p,o,(i+at) 949 ¢ + 0,000003275t 


die Abhängigkeit zwischen Spannung, Temperatur und Vo- 
lum in vollständiger Weise darstellt und zugleich nachweist, 
dafs das Mariotte-Gay-Lussac’sche Gesetz nur ein 
besonderer Fall von dem allgemeinen ist, indem wir nur 
die innere Arbeit gleich Null setzen, d. h. die Gröfsen b 
und c in der Entwickelung des Exponenten verschwinden 
lassen; alsdann haben wir ja die für permanente Gase längst 


bekannte Formel 44 


im — 


Ps do u 


Unsere Formel hat also den Vorzug vor der Zeuner’- 


schen, dafs sie durch ein bekanntes Gesetz, das für per- 
manente Gase gilt, aus dem allgemeinen für alle gasartigen 
Körper gültigen Gesetz in das bekannte Mariotte-Gay- 
Lussac’sche übergeht. 


Exponenten aghatt os a's 


batten wir auch als Function des Druckes ja entwickeln 
können. Hierbei würden wir aber auf für das praktische 
Rechnen sehr unbequeme Formeln gekommen seyn. 
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Indem wir den Gröfsen p,, 0,, 4, c und ¢ andere 
Werthe beilegen, d. h. die Coéfficienten der Entwickelung 
des Exponenten anders bestimmen, gilt obiges Gesetz für 
jede Art von Dampfen. 

Als Bestätigung des Gesetzes, dessen Folgerungen für 
die ganze Theorie der Dämpfe sehr wichtig sind und über 
das wir uns demnächst noch weiter verbreiten werden, kön- 
nen wir noch folgende Bemerkung ansehen. Für ¢ = 100° 
haben wir 

Nehmen wir nach Holtzmann «= 0,004233 und nach 


Regnault c= 0,4750, so ergiebt sich, da 2, = 003256 


€ — 0,87286. 


für Wasserdampf ist, = 0,3608, oder x= = 1,317, 


welches Resultat nach den obigen Bemerkungen gut stimmt, 
da der Quotient kleiner als 1,41 seyn mufs. Auf weitere 
Erörterungen hierüber können wir hier noch nicht ein- 


oe Iv. Die Thermoelektricitat, threm Ursprunge nach, 


als indentisch mit der Contactelektricität betrachtet ; 


von M. Avenarius. 


* 


De erste Gedanke, auf welchen, nach Entdeckung der 
_ Therinoelektricitat, die von Seebeck ') aufgestellte Reihe 
führen mufste, war eine Abhängigkeit dieser von der Reihe 
Volta’s zu finden. Aber weder dann, noch viel später, 
als die Thermoreihe durch Versuche von Becquerel, 
Cumming, Hankel’) und mehreren Andern vervoll- 


1) Seebeck, Denkschrift der Berliner Akademie von 1822 und 1823, 
2) Becquerel, Ann. de Chim. et de Phys. F. XLI. Cumming, 
Annals of Phil. Sept. 1823. Hankel, Pogg. Ann. Bd. LXU. 
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ständigt wurde, gelaug es hier irgend einen Zusammenhang 
aufzudecken. Naturgemäfs wandte man sich zur Wärme '), 
als dem AJuell der Thermoelektricitét, und suchte in der 
verschiedenen Leitungsfähigkeit, Ausstrahlung u. s. f. die Ur- 
sache der Ströme. Mit der Arbeit von Magnus”) fielen 
aber alle diese Vermuthungen zusammen; die Thermoelek- 
trieität: war als unabhängig von der Fortpflanzungsart der 
Wärme festgestellt, vom Contact allein war die Erklärung 
der Thermoströme zu fordern. — 

Die späteren Versuche, wie die von Thomson?) und 
Matthiessen *), wo neue Thermoeisen aufgestellt wurden, 
oder die von Svanberg‘’) und Thomson‘) wo die 
Umkehr des Stromes, als von der Temperatur beider Löth- 
stellen bedingt, festgestellt war, oder endlich der, von Thom- 
son so genannte, »neutrale Punkt«: alles diefs vergröfserte 
die Zabl der zur Thermoelektricität angehörigen Thatsachen, 
obne auf irgend eine Weise den Ursprung der Thermo- 
ströme nachzuweisen. Auf den letzten, den neutralen Punkt, 
glaube ich etwas ausführlicher eingehen zu müssen. In der 
zuletzt citirten, umfassenden Arbeit, wo die Bewegung der 
Wärme den Hauptinhalt bildet, ist auch ein Theil den Ther- 
moströmen gewidmet. Hieraus will ich Thomson’s eigene 
Worte anführen, welche die Entstehung des Begriffs » neu- 
traler Punkt« und seine experimentelle Ermittelung zu er- 
klären bestimmt sind. Auf Seite (653) sagt er Folgendes: 

»Cumming fand, dafs in einigen Fällen, bei Erhaltung 
der einen Löthstelle bei einer constanten Temperatur und 
der allmählichen Erwärmung der anderen, eine elektromo- 
torische Kraft erzeugt wird, die anfangs bis zu einem Maxi- 
mum wächst, dann wieder sinkt, bei einer bestimmten Tem- 
peratur der Löthstelle verschwindet, und in die entgegen- 


1) Wrede, Pogg. Ann. Bd. LV. 2 ® 


3) Thomson, Report of the British Association 185. § 


4) Matthiessen, Pogg. Ann. Bd. CHI. 0% ob 
5) Svanberg, Pogg. Ann. Ergirizbd. Il. 1853. 
6) Thomson, Phil. Trans. 1856, T. ZI. RT 
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gesetzte Richtung übergeht, wo, mit der weiteren Erböhung 
der Temperatur, sie auch an Gröfse immer zunimmt. Es 
ist klar, dafs diese Temperatur der erwärmten Löfthstelle, 
in dem Falle, wo die elektromotorische Kraft ihr Maximum 
erreicht, gerade die Temperatur ist, bei welcher die Me- 
talle thermoelektrisch neutral gegen einander sind«. Ueber 
die Art der Beobachtung drückt er sich folgendermafsen 
aus: »Der Weg, welchen ich bei meinen Versuchen ein- 
schlug, war: Die Temperatur eines Bades, (in welcher die 
Löthstelle sich befand) so lange zu erhöhen, bis die Gal- 
vanometernadel einen merkbaren Ausschlag gab, dann, mit 
dem Erwärmen dieses Bades fortgehend, auch die Tempe- 
ratur des andern Bades zu erhöhen, und das dermafsen, 
um eine möglichst constante Temperaturdifferenz beizube- 
halten. Sobald die Nadel nach der entgegengesetzten Seite 
ausschlug, wurden die Thermometer zum sinken gebracht, 
bis sie von dieser entgegengesetzten Ablenkung zurückzu- 
kehren begann. Wenn die Nadel dem Nullpunkt sich nä- 
herte, liefs man die Thermometer langsamer sinken, indem 
doch die Temperaturdifferenz auch hier möglichst constant 
blieb. Der Staud der Thermometer wurde abgelesen, wenn 
noch ein merkbarer Ausschlag der Nadel zu sehen war, wenn 
dieselbe auf Null stand, und bei dem ersten merkbaren 
Ausschlage auf die entgegengesetzte Seite. Das Mittel aus 
den beiden Thermometerständen, bei welchen keine Ablen- 
kung Statt fand, oder aus denen zuerst und zuletzt abge- 
lesenen, oder das Mittel aus allen diesen Temperaturen 
ist zur Bestimmung des neutralen Punktes der Metalle ge- 
nommen.« Darnach führt Thomson eine Versuchsreihe 
von Smith an, wo, bei der Aenderung der Temperatur 
von 50 bis 185:°, diese Summe für Blei und Plativ zwi- 
schen 1203 und 123° fällt, also annähernd constant ange- 
nommen werden kann. 

Das, in solcher Weise sich fortwährend anhäufende, 
die Thermoströme betreffende, Material dieute bis jetzt mehr 
zur Verdeckung als zur Aufklärung der Ursache dieser 
Ströme. Sonderbar mufs es besonders daher erscheinen, 
da doch der einmal eiuzuschlagende Weg angezeigt war. 
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Bis jetzt ist nur eine Arbeit, von dem Princip der Contact- 
(theorie ausgehend, erschienen, nämlich diejenige von Hrn. 
Gaugain'). Aber abgesehen davon, dafs die Formeln 
in derselben, durch einen mir unbekannten Umstand, den 
eigenen Beobachtungen nicht entsprechen, so erklärt sie 
auch viele, bei den Thermoströmen vorkommende Erschei- 
nungen nicht. — Das berechtigte mich die Frage wieder 
aufzunehmen. 

Die bei Berührung zweier Metalle erzeugte elektromo- 
torische Kraft ist, wie bekannt ? ), nicht nur von der che- 
mischen Zusammensetzung, sondern auch von der physi- 
schen Construction dieser Metalle bedingt, und eine Ursache 
welche Aenderungen in dieser letzten hervorbringt, übt un- 
umgänglich auch auf die elektromotorische Kraft eine Wir- 
kung aus. Zu diesen Ursachen gehört aber die Wärme, 
folglich ist die, bei Berührung entwickelte, elektromoto- 
rische Kraft als eine Function der Wärme zu betrachten. 

Diese Function, nach den Poteuzen der Temperatur 
in eine Reihe entwickelt, giebt eine Gleichung von der Form 

... (I) 
wo E die elektromotorische Kraft, ¢ die Temperatur, a, b, c, 
constante, von der chemischen und physischen Beschaffen- 
heit der betrachteten Metalle abhängige Grélsen sind. 

Bei den Thermostrémen haben wir zwei solcher Berüh- 
rungs-oder Löthstellen. Wenn die Temperatur der einen ¢,, 
der anderen t, ist, so sind die ihnen entsprechenden elek- 
tromotorischen Kräfte: 
(2) E=a+rbti, +ct,’..,„ E,=a+bt,+ct,’ +... 

Da aber diese, im allgemeinen, einander entgegen wir- 
ken, so wird die, den Strom erzeugende, elektromotorische 
Kraft durch die Differenz dieser beiden ausgedrückt, d. h. 
durch E bezeichnet, wird sie der Gleichung er 

1) Gaugain, Ann. d. Chim. et de Phys. T. LAV. 162. 
2) Davy, Ann. de Chim, et de Phys. T. XXXIll. NWalcker, 


Pogg. Ann, Bd. IV. Seebeck, Pogg. Ann. Bd. VI. Ritter, Gilb. 
Bd. IX. Magnus, Pogg Ann. Bd. LXXXII. Thomson Phil. 


wh Trans. T. It. 1856. 
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2 (3) E= b(t, — t,)+ c(t,’ 
genügen. Die Gröfse der Constanten a, b, % ... folglich 
auch die in Betracht zu ziehende Zahl der Glieder, kann 
nur durch’s Experiment bestimmt werden. Wenn die er- 
sten zwei Glieder (Form. 1) genügten, würde E=b(t, —t,) 
seyn, eine Gleichung die nicht den Beobachtungen ent- 
spricht. Bei der Zuziehung noch eines Gliedes, stellt sich 
die Formel 
(4) E=(t, —t,)[b+ c(t, +t,)] 

heraus, welche nicht nur die bekannten Thatsachen der 
Thermoströme erklärt, sondern auch mit denen, später an- 
zuführenden Versuchen über die Aenderung der elektro- 
motorischen Kraft, vollkommen übereinstimmt. Was diese 
Thatsachen anbelangt, so ist leicht einzuseben, dafs, bei ¢, 
constant, die elektromotorische Kraft E, innerhalb gewisser 
Gränzen der Temperaturerhöhung t,, als der Temperatur- 
differenz proportional anzunehmen ist; wo diese Gränzen, | 
von der Gröfse c gegen b bedingt, nur im Fall c=0 au 
{ser Betracht kommen können, und schon eine sirenge Pro- 


portionalität eintritt. zul 
Beim Ausbleiben des Stromes ist E=0, oder hei 
(6) 
eine Gleichung, welcher zwei andere REN 
(6) t, —¢t, =0 und Hevind abe 
(7) b+ c(t, +t,)=0 | 
genügen. Gleichung (6) spricht das bekannte Factum des | 
Ausbleibens des Stromes bei gleichen Temperaturen der o 


Löthstellen aus, Gleichung (7), in der Form (t, +t,)= — 4 


ausgedrückt, giebt Aufschlufs über den, schon oben ange- | 
führten, von Thomson so genannten neutralen Punkt. 
Um das Besprochene anschaulich zu machen, mögen die 
Temperaturen der einen Löthstelle, — die Abscissen, (die 
_ Temperatur der anderen als constant betrachtet) die, dem 
anzen Thermoelement entsprechenden, elektromotorischen 
Kräfte die Ordinaten darstellen, dann wird das Gesetz der 
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Aenderung dieser Letzteren sich durch eine Curve (Fig. I) von 
der Form ABC ausdrücken lassen '). 
ws Da aber die ganze elektromoto- 
pische Kraft sich aus der Diffe- 

renz der Kräfte der beiden Löth- 

stellen bildet, so wird, wenn die 
eine von ihnen eine constante Gröfse 

z. B. gleich AD ist (Fig. 2), sich 

die Aenderung der elektromotorischen Kraft der anderen, 

erwärmten Löthstelle durch die Curve DEC, vollkommen 

mit der Form der früheren über- 

- X einstimmend, ausdrücken. 

Die elektromotorische Kraft 

der anderen Löthstelle mufs bei 

20000 |gr Ihrer Erwärmung denselben Ver- 

änderungen unterworfen seyn, 

; folglich auch durch dieselbe Curve 
dargestellt werden. Da sie aber 
einander entgegen wirken, so mag, 
zur leichteren Uebersicht, der aus ihrer Differenz entste- 
henden elektromotorischen Kraft, die der ersten Löthstelle 
Fig. 3. entsprechendeCurveDEC, die 

zweiten @HF (Fig.3) seyn. 
Das Ausbleiben des Stro- 

mes kann nur dann stattfinden, 
+€ wenn die elektromotorischen 

Kräfte beider Löthstellengleich 

sind. Dafs gleiche Tempera- 

turen dieser Forderung genü- 
gen, ist aus der Zeichnung 
iF leicht zu ersehen, wir lassen 
daher diesen Fall aufser Be- 
tracht. Wird dagegen die 
H zweite Löthstelle bei der Tem- 


A 


A B 


1) Ich beschränke mich hier auf den Fall des Maximums, weil die Aus- 
einandersetzung des entgegengesetzten Falls, des Minimums, sich von 
der hier anzuführenden gar nicht unterscheidet, 
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peratur OA constant gehalten, also die ihr entsprechende 
elektromotorische Kraft AG seyn, so wird die erste bis zur 
Temperatur OB erwärmt werden müssen, um den Strom 
verschwinden zu machen. Bei der Erwärmung der zweiten 
bis £, (d.h. Ot,), wird dasselbe durch das Erkalten der 
ersten bis t}, erzielt, wenn auch dann die elektromotori- 
schen Kräfte E, und E, einander gleich sind. Und da die 
elektromotorischen Kräfte, welche den Temperaturen t, + « 
und ¢,—a entsprechen, bei jeder Gröfse von & (den 
Thomson’schen Versuchen zufolge) untereinander gleich 
bleiben, so wird ¢,-+-#, eine constante, durch 2 T auszu- 
drückende Gröfse seyn. Mit anderen Worten die Krüm- 
mung unserer Curve wird nach beiden Seiten des Maxi- 
mums (was dem Thomson’schen neutralen Punkte ent- 
spricht) gleich seyn; wo diefs Maximum durch die Tem- 


‚peratur 450% bestimmt wird, oder der Formel (7) zu- 
b 

2e' 

Wenn dieses Maximum der elektromotorischen Kraft 
aus der Gleichung (1) gefunden werden sollte, müfste der 
erste Differentialcoéfficient gleich 0 gesetzt werden, woraus 
die Gleichung 0 = b +4 2ct, oder für die Temperatur die- 


Gröfse folgen würde. Ob es sich hier 


um ein Maximum oder Minimum handelt, mufs bekanntlich 
der zweite Differential - Coöfficient entscheiden; es wird 
ec negativ dem ersten, c positiv dem zweiten Falle ent- 
sprechen. 

Da die Richtung des Stromes nur von der relativen 
 Gröfse der elektromotorischen Kräfte beider Löthstellen 
4 bedingt ist, so ist dieselbe bei beliebiger Temperatur die- 
ser letzteren aus der Zeichnung so leicht zu ersehen, dals 
ich hier nur den Fall der Stromesumkehrung betrachte 
Wird die eine Löthstelle constant bei der Temperatur ¢, 


a 
folge durch T= — 


gehalten (also die ihr entsprechende elektromotorische Kraft 


E, seyn), die andere, von dieser Temperatur ausgehend, 


4 erwärmt, so wird diese letzte die Richtung des Stromes 
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bestimmen. Bis zur Temperatur T wird die Ablenkung 
der Nadel zunehmen, von hieraus bis ¢, abnehmen, bei 
dieser Temperatur auf Null zeigen, und bei weiterer Er- 
wärwung einen entgegengesetzien Ausschlag geben. Das 
die Metalle bei der Temperatur der Stromesumkehrung noch — ye 
gar nicht ihre Stellung gegen einander in der Thermoreihe = 
umzukebren brauchen, wie einige Physiker') zu glauben = 
‚scheinen, ist aus dem eben Angefiihrten ersichtlich. — Pe 
Ich verdanke der Giite des Hrn. Prof. Magnus die 
Möglichkeit die Versuche ausgeführt zu haben, sie wurden 
in seinem physischen Laboratorium angestellt. Diesen Ver- 
suchen lag der Zweck zu Grunde die Zahl der ih 
der Formel (3) zu bestimmen. Der einfachste hier einzu- 
schlagende Weg war: die nach der Formel (4) berechneten 
Werthe der elektromotorischen Kräfte mit den beobachte- 
ten zu vergleichen, und das Thomson’sche Gesetz durch 
neue Versuche zu prüfen. Diefs Letztere fand ich auch für 
nothwendig; denn obgleich Thomson’ s Angaben sich von 
— 30 bis + 300° erstrecken, so geben sie keinen Auf- 
schlufs über den Grad der Genauigkeit, mit welcher die 
Temperatur des neutralen Punkts bestimmt wurde; aufser 
der, schon oben genannten, von Smith ausgeführten Ver- 
suchsreihe, führt Thomson keine an. 
Die untersuchten Metalle waren: 1) Kupfer mit Eisen, 
2) Silber mit Zink, 3) Platin mit Blei und 4) Silber mit 
Eisen. Da die Art der Beobachtung überall dieselbe blieb, 
so wird die Beschreibung des eingeschlagenen Weges beim 
einzelnen Fall auch das allgemeine Verfahren erörtern. 
Ich wäble dazu die Versuche mit Silber und Eisen, weil 
hier die Temperatur des Maximum, durch ihre günstige Lage 
zwischen den Gränzen der Temperaturbeobachtungen, eine 
klarere Uebersicht der Aenderung der elektromotorischen 
Kraft zu geben vermag. 
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Ein Silberdrabt wurde an beiden Enden an Eisendrähte 
— geléthet und dann durch zwei gebogene Glasröhren 80 ge- 
_ führt, dafs die Löthstellen unweit der Biegungen sich be- 
fanden, In jede der Röhren war ein Thermometer einge- 
senkt, die Kugel desselben möglichst nah zur Löthstelle 
gebracht und dann die Oeffnungen der Röhren mit Watte 
verstopft. Die Glasröhren selbst befanden sich in kupfer- 
nen Gefafsen, die als Luftbäder dienten, und wurden in 
den Oeffuungen des Deckels durch Korke festgehalten, 
und dadurch am Berühren des Bodens gehindert. Das er- 
a wärmen geschah mittelst eines einfachen Bunsen’schen 
Brenners, wobei das Ausströmen des Gases durch Hähne und 
 Scehlauchklemmen regulirt wurde. Um die veränderliche 
Einwirkung der Luft auf die Gefäfse zu beseitigen, wurden 
die Letzteren von Pappschirmen umgeben. 

3 In welchem Grade das benutzte Luftbad brauchbar 
3 — zeigt die folgende Tabelle, wo es versucht wurde, 
die Temperatur während 5 Stunde auf 176° zu erbalten. 

Arie I. 


tuk Pape? Zeit Temperatur Differenz von 176°. 


0 Minuten 175,6 — 0,4 


ist ie 12 1959 

20 1755 -O5 


23 176,7 
 _D. b. die Abweichung beträgt höchstens 1,1°. 

Die Enden der Eisendrabte waren zu einem Spiegelgal- 
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vanometer (von Wiedemann) ') geführt, und die Ablen- 
kungen, auf bekannte Weise, an einer, mit umgekehrten 
Zahlen beschriebenen Skale abgelesen. Die einer Ablen- 
kung entsprechenden Skalentheile wurden unmittelbar, als 
die Gröfse der elektromotorischen Kraft darstellend, be- 
trachtet; d. h., als Einheit wurde die den Spiegel um 
einen Theilstrich ablenkende elektromotorische Kraft ange- 
nommen. 

Es wurden zwei Reihen von Beobachtungen gemacht. 
1 Die erste bestand darin, dafs, bei einer annähernd 


_ constanten Temperatur der einen Löthstelle, die andere er- 


wärmt, und die, jeder Aenderung der Temperatur auf 5° 
entsprechende Ablenkung des Spiegels abgelesen wurde. 
(Wenn die, durch Erschütterungen der Strafse, zuweilen 
eintretenden Schwankungen des Spiegels es nicht verhin- 
derten). So wurde die Temperatur etwas über 300° ge- 
steigert und dann wieder zum Sinken gebracht, wobei die- 
selbe Art Ablesung erfolgte. In beiden Fällen liefs man 
die Aenderungen der Temperatur möglichst langsam vor 
sich gehen. Das Mittel aus den, für jede bestimmte Tem- 
peratur abgelesenen, Skalentheilen, beim Steigen und Sin- 
ken derselben, diente zur Aufstellung der einen Versuchs- 
reihe. Ich führe hier einen Theil dieser Reihe an, wo t 
die Temperatur, E die beobachtete elektromotorische Kraft, 
E' die später, nach der unten angeführten Formel, berech- 
nete bezeichnet. Da die mittlere Temperatur der kalten 
Löthstelle 19° war, so sind die von a angeführten Zahlen 
für diese Gröfse der Temperatur berechnet. Nach 160° 
(der warmen Löthstelle) war diese Temperatur etwas ge- 
sunken, stieg dann wieder, und hatte in der Nähe von 300° 
einen füblbaren Ueberschuls über die mittlere Temperatur 
erlangt. Da diefs Thermometer nur ‘einige Mal abgelesen 
wurde, so kann ich nichts Bestimmteres darüber aussagen. 
Um die daraus folgenden Fehler bei der Berechnung der 
elektromotorischen Kraft in Erwägung zu ziehen, sind in 
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der Columne 6 diese berechneten Werthe für 18° and in 
4 für 21” angegeben. | 


300 258 264,9 258,1 
297 2962 ait | 
940 30830629 
shia ees 230 307,8 3109 


30 9069-309. 


200 307 3042 307,1 ben 


SOB Asis vi 


2 Bei der zweiten Versuchsreihe wurden beide Löth- 
on ungleich erwärmt, bis der Strom verschwand, dann 
die Temperatur einige Zeit constant erhalten und die Ther- 
7 mometer abgelesen. In der hier folgenden Tabelle bezeich- 
nen: t, die Temperatur der einen Löthstelle, ¢, die der 


; anderen, > ihre halbe Summe, D die Differenz der mittle- 


ren halben Summe von den beobachteten 


bei 
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men 
spri 


zur 

suck 
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per: 


Gle 


gefu 


mot 


erh: 
Eise 
Px 


- 
a 
N 
4 
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5 
‘ 
: 120 229 229 
| 


t, t, D ER: nr; 
260 186 223 — 0,49 , 
289 158 223,5 — 0,01 OTs 
8304 145,5 2248 + 1,31 Hae 
¢ 302 145 223,5 — 0,01 HEX 


312 135,5 223,75 +0,26 
312 136 224 + 0,41 Mittlere halbe 
310 138,5 224,25 +0,76 ) Summe 


256 190 223,25 — 0,24 wie 
284 260 222 £—1,29 
293,5 253,5 223,75 + 0,26 
295 Bl 223 £—045 


247 5 0,01 


bei der die Temperaturen beider Löthstel- 
len längere Zeit constant zu erhalten, für die vollkom- 
mene Uebereinstimmung mit dem Thomson’ schen Gesetze — 
spricht. 
Die beiden letzten angeführten Versuchsreihen dienten 

zur Bestimmung der Constanten b und ¢. Aus der Ver- — 
suchsreihe II wurden 10 Temperaturablesungen und die 
ihnen entsprechenden Ablenkungen in die Gleichung (4) _ 
eingeführt, diese Gleichungen summirt und dadurch die 
Formel 2602,2 = 13655 + 257175c erhalten. Die Ver- — 
suchsreihe III gab, der Formel (7) zufolge, für die Tem- 5 


peratur des Maximum’s 223,49 = — - Nach diesen zwei 


Gleichungen wurden 

b = 3,29424, c= — 0,00737 

gefunden. Und folglich für die Berechnung der elektro- 
motorischen Kraft die Gleichung 
E=(t, —t, )[3,29424 — 0,00737(t, #1.) (89° 

erhalten. Auf gleiche Weise entstanden für Kupfer ind ae 

Eisen die folgenden 
Poggendorff’s Annal. Bd. caıx. 
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1148 1144 190° 1035 
115,7 180 1005 100,25 
1163 1163 170 965 
116,1 
115,8 115,87 150 875 
115,4 140° 827 82,69 
113,5 72,9 
109,5 
106,7 106,3 
245 276 na 
wh © 
241 275.1 —0,7 
299,5 2525 276 +0, ) 
295 
297 257 277 ar er 


209 2609 279 
291 260,3 257 —O1/ 


angiudsis 
Aus welchen 


E=(t, —t, )[0,9653 — 0,00175(¢, +¢,)], (9 


a und für die Temperatur das Maximum T = 275,8 gefunden 


wurde. 
Für Silber und Zink waren die Versuchsreihen: 
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— 29 nog 16,8 
— 35 21,1 
— 4,5 gies 26,4 
— 4,5 32 
—42 38 
— 3,5 3, 44,5 
— 24 51,3 
59,2 
+ 0,5 67,1 
+ 3,2 3,5 
VIL 
oF 
25 69 
110 27 65 —1,2 | 
149 — 10 69,5 — 02 
143 — 4 69,6 — 0,1 | Mittlerer Werth 
148 — 8,7 69,6 —0O,1 ) der balben 
131,8 — 8 69,9 0,2 | Summe = 69,7. 
140 17 70,8 
69,8 0,1 isla 15h ‘fog 
125 162 70,5 0,8 
Aus ihnen wurde die Gleichung 
(10) E=(t, — t,)[— 9298734 + 0,002143(1, +1,)] 
erhalten und für die Temperatur des Minimum die Gröfse 
T=69,7 gefunden. Dafs hier ein Minimum Statt findet, 
ist aus dem Zeichen von c zu ersehen, woher denn die, 


die elektromotorische Kraft eens Curve convex seyn 


wird. 
Für Platin und Blei br man die Versuchsreihe: 2 
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t E E, t 
0 0 A 
30 — 11 160 
3 
| 
a 


160 1325 130 
10 103 102,25 


— 46 4,4 
— 5,2. 
Hier liefs sich kein Maximum oder Minimum durch’s 
Experiment nachweisen, denn bei Steigerung der Tempe- 
ratur von 0 bis 300° nahm die Ablenkung immer zu, und 
das räscher als die Temperatur. Obgleich nun diefs Element 
auch unter 0 bis — 15° untersucht wurde und die Ablenkun- 
gen bis — 3° derselben Abnahme folgten, so konnte ‚man 
unter dieser Temperatur, wegen der zu kleinen Aenderun 
gen der elektromotoriscchen Kraft, nichts Bestimmtes aus- 
sagen. Um zwei Gleichungen für die Berechnung der 
Gröfsen b und c zu erhalten, wurden, mittelst ‘der Ver- 
suchsreihe VIII, 20, Gleichungen nach der Formel (4) ge- 
bildet, zu 10 zusammen addirt und aus den so gefunde- 
nen Gleichungen N 

511,8 = 7095 + 89781 c, 265 = 221,15 + 55061,2 2c 
die Werthe 6 und ce bestimmt. 

Das gab fiir diese Metalle die Formel 
E = (t, — t,)[ 0,085 + 0,0046(¢, + t,)]; 
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nach welcher, im Fall auch unter 0° eine Uebereinstim- 
mung der berechneten und beobachteten Werthe, wie's , 
über 0 Statt findet, anzunehmen wäre, das Minimum bei. 


zu suchen sey. 


Je 


~ Aus allem Gesagten glaube ich den Schlufs führen» zu. 
können, dafs die Elektricität durch Berübrung, als eine, 
Function der Temperatur, eine vollständige Aufklärung al... 
ler die Thermoströme betreffenden Thatsachen. liefert, und 
dafs bei den von mir unfersuchten Metallen, in den Grän- , 
zen der gemachten Temperaturbeobachtungen, diefs eine 
Function zweiten Grades ist. 
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V. Ueber die Einwirkung des Todmethyls auf 
lodstickstoff; Zusammensetzung desselben und über 
eine neue Iodstickstoffeerbindung;. 
von Dr. Stahlschmidt. 


In diesen Annalen habe ich vor einiger Zeit eine kurze No. 
tiz über die Einwirkung des lodmethyl auf Iodstickstoff 
mitgetheilt und bin jetzt im Stande die Resultate dieser 
Untersuchungen zu vervollständigen. Der lodstickstoff, wel- 
chen ich zu dieser Arbeit verwendet habe, wurde auf fol- 
gende Weise erhalten. Ein Viertelpfund Iod wurde in 
Alkohol gelöst, die Lösung mit einer concentrirten wässe- 
rigen Ammoniaklösung im Ueberschufs versetzt und der da- 
durch entstandene lodstickstoff vollständig durch eine grö- 
fsere Menge kalten Wassers ausgefallt. Durch Decantiren 
wurde die Flüssigkeit vom Niederschlage getrennt und letz- 
terer so oft mit neuen Mengen Wasser gewaschen und die- 
ses abgebebert, bis dasselbe frei von Ammoniak war. Der 
auf diese Weise erhaltene lodstickstoff, wurde in einen 
Stehkolben gespült, das sich nach einer halben Stunde Ruhe 


“4 
= 


abgeschiedene Wasser nochmals entfernt, und alsdann dem 
lodstickstoff ein Ueberschufs von lodmetbyl-zugefügt. Nach 
kurzer Zeit beginut die Einwirkung, daran ‚erkennbar, dafs 
sich eine Menge Stickstoffblasen entwickeln. _ Dieselbe 
ist nach 24 Stunden beendigt und an Stelle des Iodstick- 
stoffs findet sich am Boden eine braune Flüssigkeit, welche 
zum Theil aus überschüssigem Iodmethyl besteht. Das über 
dieser braunen Flüssigkeit befindliche Wasser reagirt sauer 
und enthält freie lodwasserstoffsäure und lodammonium. 
Wird die braune Flüssigkeit, welche deutlich ausgebildete 
Krystalle enthält, von dem überstehenden Wasser getrennt 
und mit siedendem absoluten Alkohol längere Zeit gekocht, 
so löst sie sich fast vollständig auf, und es bleibt nur eine 
sehr geringe Menge einer ziegelrothen Verbindung, zuwei- 
len aber auch ein schmieriger iodreicher Körper zurück. 
Beim Abkühlen und ruhigen Stehen der alkoholischen Lö- 
sung scheiden sich kleine grüne stark gläuzende Krystalle 
aus, welche die von Schabus ') beschriebene Form des 
von Welzien ?) entdeckten Tetramethylammoniumpenta- 
iodids besitzen. Hr. Prof. Rammelsberg, welcher diesel- 
ben gemessen hat, fand, dafs sie zwei- und eingliedrige 
Oktaéder sind, bestehend aus dem vorderen Augitpaar o 
und dem hinteren o’, dessen Seitenkanten durch das verti- 
cale Prisma p und dessen Endkanten durch die basische 
Endfläche c abgestumpft sind. Die Messungen gaben: 
0:0 Seitenkanten = 84° 50° 
p ana 


ip’ a 


94,0 


0:p = 


1) Sitzungsberichte der Wiener Akademie d. W. 1855 und Rammels- 


berg die neuesten Forschungen in der krystallographischen Chemie, 
Leipzig 1857, S. 214. 


2) Liebig’s Annalen Bd, 91, S. 33 und Bd. 99, S. 1 
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0,4115 Grm. der getrockneten Krystalle in Alkohol ge- 
löst und mit einer alkoholischen Lösung von Höllenstein 
gefällt gaben, 0,68 Grin. geschmolzenes lodsilber, welches 
89,31, Proc, lod eatspricht. Das Tetrameth ylammonium- 
pentaiodid verlangt 89,56 Proc. Jod; es geht somit aus der 
Analyse, sowie aus den krystallographischen Bestimmungen 
zur: Genüge hervor, dafs der Körper Pentaiodid ist. 

Dampft man die erste Mutterlauge weiter ab, und läfst 
die Flüssigkeit über Nacht stehen, so scheidet sich noch 
eine geringe Menge Pentaiodid aus, gleichzeitig aber mit 
demselben zolllange sehr düune Krytalle von dunkelrother 
Farbe. Dieselben sind sehr zerbrechlich, lésen sich leicht 
in siedendem Alkohol und scheiden sich beim Erkalten der 
Lösung in glänzenden gelben Blättchen aus. Sie besitzen 
den charakteristischen Geruch des lodoforms und ebenso 
die sämmtlichen Eigenschaften desselben: 

1,0865 Grm. gaben mit salpetersaurem Silberoxyd ge- 
fällt 1,9465 Grm. lodsilber = 96,8 Proc. Jod. Das lodoform 
verlangt 96,7 Proc. Jod. 

Beim weiteren Eindampfen der Mutterlauge erhält man 
noch kleinere Mengen von Iodoform und Pentaiodid und 
es bleibt zuletzt eine schwarzbraune iodreiche Flüssigkeit 
zurück, auf welche ich weiter unten zurückkomme. 

Hat man bei der Darstellung des lodstickstoffs letzteren 
nicht gut ausgewaschen, so das die Flüssigkeit noch Am- 
moniak enthält, oder setzt man dem ausgewaschenen lod- 
stickstoff noch Ammoniak und dann lodmethyl zu, so tre- 
ten dieselben Erscheinungen ein. Die braune Flüssigkeit 
durch Destillation vom überschüssigen lodmethyl befreit, 
löst sich wit Zurücklassung kleiner Mengen der vorhin er- 
wähnten rothen Substanz vollständig in Alkohol auf und 
liefert beim Erkalten Krystalle von Pentaiodid und eines 
andern Körpers, welcher sich in blattförmigen gerippten 
röthlichen Krystallen ausscheidet. Je nach der Concentra- 
tion der alkoholischen Lösung erhält man die beiden Kör- 
per in verschiedenem Verbältnifs gemengt. Auf mechani- 
schem Wege müssen sie getrennt werden. Die concentrirte 
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Mutterlauge liefert meistens nur Krystalle von Pentaiodid, el 
wabrend die davon erhaltene eingedampfte Matterlauge fast niu 
nur den rothen Kérper auskrystallisiren lafst. Bei diesem be 
Verfahren bildet sich kein lodoform. erg 
Die rothen Krystalle sind sehr schwer löslich in abso- 
lutem Alkohol, fast unlöslich in gewöhnlichem Alkobol, Ae- for 
ther und Wasser. Die heifs gesättigte Lösung desselben we 
in absolutem Alkohol, scheidet beim Erkalten feine Nadeln all 
aus, welche häufig federartig gruppirt sind. Dieselben noch- me 
mals umkrystallisirt und mit wenig kaltem Alkohol gewa- in 
schen, sind vollkommen rein und von schwefelgelber Farbe. de 
Sie riechen ganz wie Iudoform und schmecken süfs und 
gewiirzhaft, so dafs ich sie anfänglich für solches hielt. Ihre bit 
Krystallform und die Schwerlöslichkeit in Alkokol unter- ste 
scheiden sie aber hinlänglich von demselben. 
Ss, 1):0,2622 Grm. in alkoholischer Lösung mit einer alko fo 
holischen Lösung von salpetersaurem Silberoxyd ge- wi 
fällt, gaben 0,438 Grm. lodsilber. ge 
2) 0,3664 Grm. gaben 0,61 (rm. Todsilber. LA er 
3) 0,1855 Grm. gaben 0,3086 Grm. Iodsilber. 4 su 
0,357 Grm. gaben 0,590 Grm. Todsilber. 
5) 0,3615 Grin. gaben mit chromsaurem Bleioxyd ver- — sc 
brannt: 0,0975 Grm. CO, und 0,049 Grm. HOO. If M 
6) 0,5297 Grm. lieferten 0,094 Grin Platinsalmiak. mx | in 
1, 2. 3. 4; 5. 6. berechnet. = : n 
90,2 89,9 89.9 893 8988 te 
= E Hiernach ist der Körper eine Verbindung von Tetra- fi 
methylammoniumiodid mit 2 Atomen lodoform oder mit si 
C,H,J;: 
Scheidet man aus einer Lösung desselben das [od durch g 
salpetersaures Silberoxyd aus, entfernt man alsdann den le 
Ueberschufs des Letzteren aus dem Filtrat durch Salzsäure v 
und verdampft alsdann die Lösung bis fast zur Trockne, 8 
50 erhält: man bei dem Zusatz von Platinchlorid und Al- d 
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kohol einen gelben Niederschlag, von, Tetramethylammo- 
niumplatinchlorid wovon 0,344 Grm., bei 130° getrocknet, 
beim Glühen 0,121 Grm. Platin hivterliefsen. Die Analyse 
ergab somit 35,2 Proc., statt 35,3 Proc. Platin, 

Man erhält die Verbindung des Monoiodids mit Iodo- 
form leicht im reinen Zustande, und in grofser Menge, 
wenn man eine alkoholische Lösung von Iodoform mit einer 
alkoholischen Ammoniaklösung versetzt, und alsdann [od- 
methyl zusetzt. Nach kurzer Zeit scheidet sich dann der 
in Alkohol schwer lösliche Körper in feinen gelben, Na- 
deln aus. 

1,8925 Grm. der auf solche Weise dargestellien Ver- 
bindung gaben 3,138 Grm., lodsilber = 89,6 Proc. Jod an- 
statt 89,88 Proc. 

Wird die Verbindung mit Schwefelkoblenstoff oder lodo- 
form gekocht, so zerlegt sie sich in Monoiodid und lodoform, 
welches letztere im Schwefelkohlenstoff oder Chloroform 
gelöst bleibt; ersteres sich aber ausscheidet. Die Zersetzung 
erfolgt sehr rasch, wenn man eine heifse concentrirte Lö- 
sung der Verbindung mit Schwefelkohlenstoff versetzt. 

Wird die Verbindung längere Zeit mit Wasser gekocht, 
so trennen sich ebenfalls die Bestandtheile; L[odoform ver- 
flüchtigt sich, und der Monoiodid bleibt beim Abdampfen 
in Krystallen zurück. Erhitzt man den Körper im trock- 
nen Zustande, so bildet sich Tetrameihylammoniumpen- 
taiodid. 

Versetzt man, die oben erwähnte schwarzbraune iod- 
reiche, Mutterlauge, welche bei der Darstellung des Pen- 
taiodids zuletzt übrig blieb, so lange mit ‚Kalilauge bis sie 
farblos geworden ist und alkalisch reagirt, so entwickelt 
sich Ammoniak und es scheidet sich auf Zusatz von Was- 
ser ein ‚gelber Körper aus. ‚Wird derselbe abfiltrirt aus- 
gewaschen und alsdann mit absolutem Alkohol gekocht, so 
löst er sich theilweise auf. Der zuriickbleibende Theil, 
von orange gelber Farbe, ist fast unlöslich in Alkohol und 
scheint sich bei der Lösung in demselben zu zersetzen, denn 
die braune Lösung giebt beim Verdampfen Krystalle von 
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Pentaiodid. Ich habe von dieser Verbindung zwei lod- 
beslimmungen gemacht, die folgendes ergaben. 
0,3205 Grm. gaben 0,525 Grm. lodsilber =: 88,6 Proc. 
lod. 
0,4242 Grm längere Zeit mit absolutem Alkohol ausge- 
waschen, gaben 0,705 es lodsilber = 89,8 Proc. lod. 


Die Verbindung no C, H, , des Diiodmethylamin, wel- 


A man erhält, wenn man eine Lösung von Methylamin 
wit einer lodlösung zusammenbringt, enthält 89,7 Proc. lod. 

Dasselbe löst sich auch unter Zersetzung in absolutem 
Alkohol auf, welche Lösung beim Abdampfen eine braune, 
nicht näher untersuchte Masse zurückläfst. Es ist wohl 
ohne Zweifel der analysirte Körper identisch mit dem Diiod. 
methylamin. 

Der ursprüngliche in Alkohol gelöste Theil enthält 
96,4 Proc. lod und erwies sich als Iodoform, welche 96,6 
Proc. fod verlangt. 

Welzien hat bei seinen Untersuchungen über die Pen- 
taiodide nachgewiesen, dafs der Tetramethylammoniumpen- 
taiodid auf Zusatz von Kalilauge Iodoform abscheidet und 
es wäre daher möglich, dafs sich auch aus dem in der Mut- 
terlauge befindlichen Pentaiodid durch das Kali der Iodo- 
form gebildet hätte. — Da sich aber, wie ich weiter unten 
zeigen werde, bei der Zersetzung des Pentaiodids nur ver- 
hältnifsmäfsig kleine Mengen lodoforms bilden, so bin ich 
geneigt anzunehmen, dafs der bei weitem grölste Theil des- 
selben sich bei der Einwirkung des [odmethyls auf den Iod- 
stickstoff gebildet hat und nur gehindert wurde aus der 
dickflüssigen iodreichen alkoholischen Lösung zu krystal- 
lisiren. 

Wird das alkalische nach Ammoniak riechende Filtrat 
gekocht, und die Dämpfe in Salzsäure aufgefangen, hierauf 
die Salzsäurelösung verdampft, so bleibt eine Salzınasse zu- 
rück, welche in Alkohol gelöst und dann mit Platinchlorid 
versetzt, einen gelben Niederschlag von Ammonium - Pla 
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0,216 Grm. hinterliefsen beim Glühen 0,0954 Grm. Pla- 
tin. = 44,1 Proc. statt 44,29. Proc. wie es die Rechnung 
will. 

In der Flüssigkeit finden ‚sich somit keine flüchtigen 
zusammengesetzten Ammoniake. 

Die durch Kochen von dem/Ammoniak befreite kalische 
Lösung, zur Trockne verdampft, liefert eine Salzmasse, 
welche aus Kali, kohlensaurem Kali, lodkalium und iod- 
saurem Kali besteht. Aufser diesen Salzen enthält sie auch 
noch kleine Mengen buttersaures Kali. Wird dieselbe wit — 
verdünnter Säure, am besten Salzsäure versetzt, so ent- 
wickelt sich der charakteristische Geruch der Buttersäure. 

Um dieselbe nachzuweisen, wurde die ganze Salzınasse 
mit verdünnter Salzsäure versetzt und destillirt und das 
Destillat, welches die Buttersäure, und noch Sälzsäure ne- — 
ben Spuren von Iod enthielt, mit Barythydrat  gesättigt 
und bierauf mit schwefelsaurem Silberoxyd, dem einige Trop- 
fen Schwefelsäure zugefügt waren, zersetzt. Die dadurch 
erhaltene Lösung von Buttersäure, welche noch Schwefel- 
säure und geringe Mengen von schwefelsaurem Silberoxyd 
enthielt, wurde von dem lod- und Chlorsilber abfiltrirt und 
nachmals destillirt. Das Destillat abermals mit Barythydrat 
neutralisirt und im Wasserbade zur Trockne gebracht, liefs 
eine Salsmasse zurück, welche den Geruch nach frischer 
Butter besafs. Dieselbe in wenig HO. gelöst und mit einer 
concentrirten Lösung von salpetersaurem Silberoxyd ver- 
setzt, gab butiersaures Silberoxyd, welches mit wenig kal- 
tem HO. gewaschen und getrocknet wurde. 

0,457 Grm. gaben 0,252 Grm. Ag =55,14 Proc. Die 
Berechnung verlangt 55,4 Proc. Silber. 

Bei Einwirkung des lodmethyls auf lodstickstoff entste- 
hen also eine grofse Anzahl Körper, von denen der Pen- 
taiodid in gröfster Menge auftritt. Man kann annehmen, 
dafs dem Volumen nach ungefähr dieselhe Menge von der 
des angewendeten lods entsteht. 

Was die Art und Weise der Bildung des Pentaiodids, 
des lodoformes und der Verbindung von Monoiodid mit 
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lodoform anbelangt, so giebt uns die folgende Beträchtung 
darüber Aafschlufs. Vorab bemerke ich, dafs ich’ die For- 
mel des lodstickstoffs als NI, betrachte, für welche An- 
sieht weiter unten Belege angeführt werden sollen. 

2 Atome lodstickstoff und 3 Atome lodmethyl zerlegen 
sich’ gerade auf in 2 Atome Ammoniak und 3 Atome lodo- 
form. 

+3C,H,. 

2 Atome: lodstickstoff und 9 Atom Iodwethyl bilden 
2 Atome Pentaiodid, 2 Atome lodwasserstoff und 1 Atom 
lodoform. 

il, 2NJ,+9C,H, J=2NMe,J, #JH + C,HJ,. 

Die in IL gebildete lodwasserstoffsäure verbindet sich 
dann mit dem in I. gebildeten Ammoniak za lodammonium. 
Im Ganzen treten also 12 Atome Iodmethyl und 4 Atome 
lodstickstoff in Wechselwirkung, wie folgende Formel zeigt 

ANJ, +12C,H,J=2N(C,H,), J, +2NH, 
+4C,HJ,. 
‘Da aber, wie schon erwähnt, die wälserige Flüssigkeit 
aufser dem lodammonium noch freie lodwasserstoffsäure 
enthält, so ist anzunehmen, dafs die Zersetzung nach II. der- 
jenigen nach I. im überwiegenden Verhältnifs vor sich geht. 

Das Auftreten des freien Stickstoffs, so wie die Bildung 
von. höheren lodverbindungen, wie sie schon Welzien 
nachgewiesen hat, erkläre ich mir aus dem einfachen Um- 
stande, dafs sich gleichzeitig ein Theil des lodstickstoffs 
direct zersetzt, wie dieses schon von Serrula und Millon 
bewiesen ist, und dafs sich dann das freie lod mit dem 
Pentaiodid verbindet, der freigewordene Stickstoff aber ent- 
weicht. 

Bei gleichzeitigem Vorhandenseyn von Ammoniak, in 
dem Falle also, wenn der Iodstickstoff nicht gut ausge- 
waschen wird, bildet sich aus diesem und dem lodmethyl 
Tetramethylammoniumiodid, welches sich mit dem Iodoform 
zu der Doppelverbindung vereinigt. 

Verselzt: man eine alkoholische Lösung von Pentaiodid 
Kalilauge,so bildet sich etwas Iodoform und’ es eht- 
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steht eine gelbe Flüssigkeit aus; der durch Salzsäure un- 
verändertes Pentaiodid gefällt wird, Uebergiefst man fein 
gepulvertes Pentaiodid mit Kalilauge, so löfst sich alles zu 
einer schwach gelb gefärbten Flüssigkeit auf, die etwas trübe 
ist. Hierbei bildet sich also nur wenig Iodoform. _ Wel- 
zien nimmt an, dafs bei der Einwirkung der Kalilauge der 
Pentaiodid theilweise zerstört wird, indem sich lodkalium 
bildet; dafs aber der bei Weitem gröfste Theil in dem lod- 
kalium' gelöst bleibe, der dann bei der Neutralisation mit 
Salzsäure wieder herausfalle. Er vermuthet, dafs beim Ko- 
chen Trimethylammonium entweicht. Versuche, welche ich 
darüber angestellt habe, bestätigen diese Ansicht nicht. 
Wenn man das Pentaiodid mit verdünnter oder concentrir- 
ter Kalilauge versetzi und zum Kochen erhitzt, so entweicht 
weder Ammoniak, noch eine andere methylirte Base; die 
Flüssigkeit ist nachher vollkommen farblos und läfst dann 
noch auf Zusatz von Salzsäure unverändertes Pentaiodid 
herausfallen. Wäre letzteres in lodkalium gelöst in der 
Flüssigkeit enthalten, so miifste dieselbe braunroth gefärbt 
seyn, und wäre das darin gelöste Pentaiodid durch Kochen 
zerstört, und in lodid und freies lod, welches sich verflüch- 
tigt hatte, übergeführt, so könnte nachher kein Pentaiodid 
rückgebildet werden. Diese Umstände liefsen vemuthen, 
dafs die Einwirkung des Kalis eine andere seyn müsse. 
Mehrfache Versuche, welche ich angestellt habe, über- 
zeugten mich, dafs 4 Atome lod. in dem Pentaiodid, sich 
gegen Kalilauge, wie freies lod verhalten, mit demselben 
also lodkalium und iodsaures Kali bilden, und dafs das 
te lodatom mit dem Tetramethylammonium zu dem Monoio- 
did verbunden bleibt. Letzteres zeigt, wie bekannt, eine 


grofse Widerstandsfabigkeit gegen das Kali, und wird selbst 


beim längeren Kochen mit demselben nicht zersetzt. Fügt 
man nun. zu der alkalischen Lösung eine Säure, so wird 
aus dem lodkalium und dem iodsauren Kali das lod ab- 
geschieden, welches sich im Entstehungmomente mit dein 
Tetramethylammoniumiodid verbindet und das im Wasser 


unlösliche Pentaiodid bildet. Die Einwirkung des KO auf 
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das Pentaiodid und die Rückbildung dasselben wird durch 
folgende Formeln veranschaulicht. 


3(N Me, J + 43) + 12KO = 3NMe,J +2KOJO, 
+ 10K J. 


3NMe,J + 2KOJO, + 10KJ + 12CIH = 3(NMe, J, ) 
+ 12KEl + 12HO. 

Man kann hierbei allerdings auch annehmen, dafs sich 
bei der Einwirkung des Kalis, auch iodsaures Tetramethyl- 
ammoniumoxyd bildet, wie folgende Formel zeigt: 
3NMe, J, + 12KO = NMe, J + 2NMe,OJO, + 12KJ. 

Durch Salzsäure würde dann hieraus ebenso leicht das 
Pentaiodid wieder erzeugt werden. 

Um mich von der Richtigkeit dieser Ansicht zu über- 
zeugen, dampfte ich die kalische Lösung, welche der Destil- 
lation unterworfen war, zur Trockne ab und übergofs 
den weilsen Rückstand mit absolutem Alkohol, filtrirte und 
wusch mit Alkohol aus. In dem Filtrat fand sich alles 
lodammonium mit geringen Mengen von Tetramethylammo- 
niumiodid und im Rückstande das iodsaure Kali mit der 
gröfsten Menge des im Alkohol schwerléslichen Monoiodids. 

Wurde das Filtrat zur Trockne gebracht die zurück- 
gebliebene Salzmasse in Wasser gelöst und alsdann die 
Lösung mit Salzsäure versetzt, so wurde dieselbe schwach 
gelb gefärbt. Der Rückstand ebenso behandelt, schied ge- 
ringe Mengen lod aus, welches sich aber, wahrscheinlich 
unter Bildung des von Welzien entdeckten Tetramethyl- 
ammoniumtriiodidehlorid wieder zu einer klaren gelben Flüs- 
sigkeit löste. — In beiden Fällen entstand keine Spur von 
Pentaiodid. — Wurden schliefslich beide Salzmassen zu- 
sammengebracht und in Wasser aufgelöst, und alsdann der 
Lösung Salzsäure zugefügt, so schied sich das unveränderte 
Pentaiodid wieder aus. — Ich habe den Versuch auch noch 
insoweit verändert angestellt, als ich zu dem gelösten 
Rückstande eine Lösung von lodkalium zufügte und als- 
dann Salzsäure zusetzte, wodurch dasselbe Resultat erzielt 
wurde. — Ebenso kann man die genau abgewogene Menge 
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lod, welche nöthig ist um ein bestimmtes Gewicht. des Mo- 
noiodids in das Pentaiodid überzuführen, in Kalilauge lö- 
sen, diese Lösung derjenigen des lodids zufügen und hier- 
auf Salzsäure zusetzen, wodurch das, in Wasser unlösliche 
Pentaiodid sich im reinen Zustande ausscheidet. Diese Me- 
thode eignet sich vorzüglich zur Darstellung des Pentaio- 
dids. 

Dafs sich die 4 Atome lod des Pentaiodids wie freies 
lod verhalten, geht weiter daraus hervor, dafs sie durch 
eine Lösung von unterschwefligsaurem Natron bestimmt 
werden können, woraus ebenso umgekehrt folgt, dafs das 
unterschwefligsaure Nairon zur Erkennung und Bestimmung 
des Pentaiodids sich vorzugsweise eignet, wie folgende Ver- 
suche beweisen. 

0,137 Grm. Pentaiodid gebrauchten 15,4°° Lösung von 
unterschwefligsaurem Natron 4 0,00635 Grm. lod entspre- 
chend. Diese enthielten also 0,09779 Grm. lod oder 71,4 
Proc. Die Rechnung verlangt 71,6 Proc. lod. 

Ebenso gebrauchten 0,138 Grin. des Körpers, welcher 
erhalten wurde, indem eine Lösung von [od in Kalilauge 
zu einer Lösung von lodid gesetzt und alsdann mit Salz- 
säure vermischt wurde 15,6°° unterschwefligsaure Natron- 
lösung = 0,09906 Grm lod = 71,7 Proc. 

Die Einwirkung des lodmethyls auf lodstickstoff unter- 
nahm ich hauptsächlich aus dem Grunde, um festzustellen, 
ob es möglich sey, in diese explosive Verbindung Methyl 
einzuführen und so einen Körper zu erhalten, der vielleicht 
der directen Analyse unterworfen werden könnte. Das vor- 
C,H 
J 


hin erwähnte Diiodmethylamin N * kann man be- 


2 


trachten als Bino’schen lodstickstoff, in welchem das 
HAtom durch C,H, vertreten ist. — Ferner würde da- 
durch festgestellt worden seyn, ob der lodstickstoff, wel- 
chen man nach den bis jetzt geführten Untersuchungen zu 
dem ag Ammoniak rechnet; nicht in eine dem Typus Aın- 
monium zugehörige Verbindung übergeführt werden könnte, 
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falls 
oder ob der lodstickstoff nicht schon eine dem Ammonium Bd. 
zugehörige Verbindung, sey. 12, 
Eine directe. Analyse erlaubt der lodstickstoff . nicht, chle 
wenn daher das relative Mengenverhältnifs des Iods zum Anz 
Stickstoff wie 1:2 oder wie 1:3 gefunden wird, so ist ten 
dadurch noch immer nicht festgestellt, dafs die Zusammen- 
 setzung desselben N ond NJ, ist. Als ein Ammonium 
| 
betrachtet, würden die Formeln für denselben Ny und N Fe Sal 
2 
seyn. Die Einwirkung des Iodmethyls sollte dieses mit y. 
entscheiden helfen und ich erwartete die Bildung eines ob. 
Körpers von einer der folgenden Formeln. NG Hm; dur 
J, stir 
N C,H, > J; N J J. Die Untersuchung hat. indes- 
H aul 
sen gezeigt, dafs diese Ansicht nicht realisirt worden ist, dafs Gl 
_vielmehr Körper von ganz anderer Natur entstanden: sind. ko! 
Um die Bildungsweise dieser Körper erklären zu kön- rei 
nen, war es vor allen Dingen erforderlich die genaue. Zu- sel 
 sammensetzung des lodstickstoffs zu kennen, welche zur Ve 
Darstellung desselben verwendet wurde. Es war dieses me 
umsomehr nöthig, als die Ansichten der verschiedenen Che- Al 
miker in diesem Punkte wesentlich abweichen. 
Nach der älteren Ansicht von Colin besteht der lod- ge 
_ stickstoff aus NJ,, welcher von Millon und Marchand be 
bestritten wurde, indem dieselben den Iodstickstoff als eine di 
“a Verbindung von NJH, betrachteten, gestiitzt auf die Ent- 
_ deckung, dafs sich in den Detonationsprodukten desselben, di 
 lodwasserstoffsiure finde. Nachdem von Serullas. die fe 
Beobachtung gemacht wurde, dafs der lodstickstoff bei der ve 
Behandlung mit SH, lodwasserstoff erzeuge, wurde von er 
Bineau (Journ. f. pr. Chemie Bd. 37, S. 110) festgestellt, d 
dafs durch dieses Gas, der lodstickstoff gerade auf. zerlegt al 
= wird in JH und NH,. Das relative Verhältnifs beider st 
wurde wie 2:1 gefunden und demgemäfs dem Iodstickstoff 
die Formel NJ? H zuerkannt. Gladstone, welcher eben- 
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falls den lodstickstoff untersuchte (Ann. der Ch. und Ph. 
Bd. 78, S. 234), erhielt mit SH dieselben Resultate. Auf 
12,53 Grm. lodsilber wurden 5,83 Grm. Ammoniumplatin- 
chlorid erhalten, oder auf 1 At. N=2 At. lod. Eine zweite 
Analyse mit SO, ausgeführt, führte zu denselben Resulta- 
ten und somit ebenfalls zu der Formel NJ, H. 

Bunsen, welcher sich zuletzt mit diesem Gegenstande 
bechäftigte, wandte zur Analyse eine andere Methode an. 
(Liebig’s Ann. Bd. 84, S. 1). Er löste denselben in 
Salzsäure auf, wodurch sich JCl und NH, Cl bildete, und 
bestimmte in gleichen Volumen der erhaltenen Lösung, durch 
Palladium das J, welches zuvor durch SO, in lodwasserstoff 
übergeführt wurde; durch Platinchlorid das Ammoniak und 
durch SO, die Zusammensetzung des lodchlorids. Die Be- 
stimmungen führten zur Formel NJ, + NH,. 

Ans der Abhandlung von Bineau ist nicht zu ersehen, 
auf welche Weise der lodstickstoff erhalten wurde. Der von 
Gladstone analysirte, wurde durch Vermischen einer al- 
koholischen Lösung von lod mit wässerigem Ammoniak be- 
reitet und durch Waschen mit Wasser und Decantiren des- 
selben gereinigt. Bunsen erhielt seinen lodstickstoff durch 
Vermischen von alkoholischen Lösungen von lod und Am- 
moniak und befreite ibn durch Waschen mit absolutem 
Alkohol vom Iodammonium. 

Aus diesen Ergebnissen kann ohne Weiteres der Schlufs 
gezogen werden, dafs es mehr als einen lodstickstoff von 
bestimmter Zusammensetzung giebt, und das letztere be- 
dingt ist von der Art und Weise der Darstellung. 

Versuche, welche ich angestellt habe, um vornehmlich 
die Zusammensetzung des von mir benutzten lodstickstoffes 
festzustellen, führten wich zu anderen Resultaten, wie sie 
von Gladstone, der denselben lodstickstoff analysirte, 
erhalten wurden. Ebenso fand ich die Zusammensetzung 
des, nach Bunsen’s Angaben dargestellten lodstickstoffes, 
abweichend von derjenigen, welche Bunsen dafür aufge- 
stellt hat. 

Die Methoden, welche ich zur Bestimmung der Bestand- 

Poggendorff’s Annal. Bd. CXIX. 
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theile des lodstickstoffes anwandte, waren die von Bineau 
und von Bunsen, die Analyse somit auf die Bestimmung 
der relativen Mengenverhältnisse des N und des lods ba- 
sirt: Ich will hier von vornherein bemerken, dafs die Zu- 
sammensetzung eines und desselben lodstickstoffes nach 
beiden Methoden gleich gefunden wird, dafs beide also auf 
gleiche Genauigkeit Anspruch machen können und sich für 
alle Iodstickstoffe gleich gut eignen. Indem ich somit die 
Resultate meiner Analyse folgen lasse, will ich nicht unter- 
lassen, die genaue Darstellung der untersuchten Präparate 
-tnitzatheilen, um ‘dadurch für die Folge jeden Vorwurfes 
der Unbestimmtheit ‘tiberhoben zu seyn. 
a. Todstickstoff aus alkoholischer Iodlésung und wäs- 
Ammoniak erhalten. 
Eine, bei gewöhnlicher Temperatur gesättigte Lösung von 
Fr in absolutem Alkohol, wurde mit dem 3 bis 4fachen 
Volumen käuflicher, concentrirter, wässeriger Ammoniak- 
lösung versetzt; alsdann nach kürzer Zeit mit demselben 
Volumen kalten Wassers vermischt, und nach einiger Zeit 
Ruhe die braune Flüssigkeit von dem am Boden befindli- 
chem lodstickstoff abgegossen. Letzterer wurde so lange 
mit kaltem Wasser übergossen und durch Decantiren ge- 
_ waschen, bis alles Ammoniak und Iodammonium entfernt 
war. Der erhaltene lodstickstoff wurde gleich darauf mit 
r- vollständig zersetzt, die nach SH riechende Flüssigkeit 
so lange im Wasserbade erwärmt, bis der Geruch nach 
= Gase verschwunden war, alsdann filtrirt und mit sal- 
_ petersaurem Silberoxyd zersetzt. Das lodsilber wurde ab- 
_ filtrirt, der Ueberschufs von salpetersaurem Silberoxyd durch 
Salzsäure entfernt, und das in der Lösung befindliche Chlor- 
 ammonium mittelst Platinchlorid auf die gewöhnliche Weise 
bestimmt. Zu jedem Versuche wurde frisch bereiteter lod- 
 stiekstoff verwendet. 
4 I. Versuch. Es wurden erhalten 0,8905 Grm. fodsilber, 
entsprechend 0,4812 Grm. lod, und nach dem Glühen des 
 Platinsalmiaks, 0,126 Grm. Platin, entsprechend 0,01782 Grm. 
Stickstoff. 


J. 
J 
<i 
4 
di 
a 
de 
Sif 
SI 
lo 
ti 
1, 
B 
ne 
w 
a 
ak 
w 
sc 
4 
ul 
; 


AST Oder auf 1 At N=3 Atome Iod. 


435 


Der II. Versuch lieferte 1,225 Grm. AgJ = 0,662 Grm. 
J. und 0,1632 Grm. Pt = 0,02308 Grm. N. 

Der Ill. Versuch gab 1,2035 Grm. Ag. J = 0,6504 Grm. 
J und 0,361 Grm. Platinsalmiak = 0,02261 Grm. N. en 


1. Il. Im. 
lod 4812 6620 6504 hie 
Stickstoff 178,1 2308 226,1. 
Und hieraus das Atomenverhältnifs: att 
1. ML. Im Mitel, 
lod 2,98 3,15 3,16 wend 


Stickstoff 1 1 1 
Die Zusammensetzung ist hiernach NJ,. oi 
Durch einen directen Versuch tiberzeugte ich mich, das 
die lodwasserstoff - haltige Flüssigkeit zum Entfernen des 
Schwefelwasserstoffs getrost im Wasserbade erhitzt werden 
kann, ohne eine Spur von lodwasserstoff zu verlieren. Zu 
dem Ende wurde in einem gleich grofsen Volumen Flüs- 
sigkeit, wie zu Versuch Ill. angewendet worden war, der 
SH durch freies Iod zerstört und dann in derselben Menge 
lodfliissigkeit, durch salpetersaures Silberoxyd, das lod be- 
stimmt. Dieses von der Gesammimenge subtrahirt gab statt 
1,2035 Grm. 1,2025 Grm. J. also die gleiche Menge. 
Denselben Iodstickstoff untersuchte ich nur nach der 
Bunsen’schen Methode unter Ausführung der Manipulation 
nach folgender Weise. Der ausgewaschene lodstickstoff 
wurde mit Wasser in eine Stöpselflasche gespült und als- 
dann so lange Salzsäure zugesetzt, bis er vollständig ge- 
löst war. Von der Lösung wurden zwei gleiche Volumen 
abgemessen, das eine mit verdünnter schwefliger Säure tropf- 
weise so lange versetzt, bis die Flüssigkeit farblos war und 
schwach nach der Säure roch, und hierauf mit PdC versetzt. 
Nach 24stündigem Stehen wurde das Iodpaladium abfiltrirt 
und durch Glühen das Paladium bestimmt. Das zweite 
Volumen wurde in einer Porcellanschale im Wasserbade 
bis auf eine ganz geringe Menge eingedampft, dann mit 
einem grofsen Ueberschufs von absolutem Alkohol versetzt 
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und hierauf Platinchlorid zugefiigt. Nach 12 bis 24stündi- 
gem Stehen wurde der Platiusalmiak abfiltrirt, getrocknet 
und gewogen und durch Glühen das Platin bestimmt. Setzt 
wan zu der Chloriodlösung direct Platinchlorid und dampft 
alsdann ein, so scheidet sich im Laufe der Zeit lodplatin 
aus, welches, in Alkohol unlöslich, die Bestimmung ver- 
eitelt. 
Die Resultate, welche ich erhielt sind folgende: 
100° Lösung gaben 0,1727 Grm. Paladium = 0,4139 
Grm. lod. 
100° Lösung gaben 0,2505 PtAm C, = 0,01569 Grm. N. 
Atomenverhältnifs 
— 
Stickstoff 001569 oder 103 
ooh ted 04139 3%6= 2,91 


Die Formel dieses Iodstickstoffs ist also auch nach dieser 
zu NJ, gefunden worden. 

b. lodstickstoff wittelst alkoholischer Lösungen von Iod 
und Ammoniak erhalten. 

Die Darstellung dieses lodstickstoffs geschah auf die 
Weise, dafs eine bei gewöhnlicher Temperatur gesättigte 
Lösung von lod in absolutem Alkohol, mit dem 2 bis 3fachen 
Volum einer gesättigten Lösung von Ammoniak in absolutem 
Alkohol versetzt wurde. Der niederfallende ITodstickstoff 
wurde abfiltrirt und mit absolutem Alkohol ausgewaschen. 
Die Zersetzung desselben geschah theils mit Schwefelwas- 
serstoff theils mit Salzsäure. 

I. Probe mit Schwefelwasserstoff zersetzt lieferte: 


1418 Grm. AgJ = 0,7663 Grm. J und | Beni 
0,6895 Grm. AmPtCl, = 0,04319 Grm. und N. 
te Atomenverhältnils 
lod = 7663 6034 2 
Stickstoff = 431,9 3085 1,022. 


I. Probe frisch dargestellt, gab mit Schwefelwasserstoff 
zersetzt: 
1,9858 AgJ = 1,0732 Grm. lod. 


4,0085 AmPtC, = 0,06317 Grm. N. 
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Stickstoff 631,7 451 71,06 
HL Probe frisch dargestellt und mit Salzsäure zersetzt 
gab: 
0,1728 Grm. PdJ = 0,4117 Grm. J. 
0,3728 Grm. AmPtC, = 0,023352 Grm. N. 


Atomenverhälmife _ 
fled = 4117 3241 2 


0$tickstoff 233,52 1668 8088) 

Aus diesen Versuchen folgt also das Schlufsresultat, 
dafs der aus alkoholischer Lösung von Iod und wässeri- 
gem Ammoniak erhaltene Iodstickstoff, nach der jetzt übli- 
chen Anschauungsweise die Zusammensetzung NJ, besitzt, 
dafs die Zusammensetzung der aus alkoholischen Lösungen 
von lod und Ammoniak erhaltene lodstickstoff aber NJ,H 
ist. Ich will damit aber durchaus nicht behaupten, dafs es 
keine lodstickstoffe von anderer Zusammensetzung giebt, 
im Gegentheil die Frage dahingestellt seyn lassen, ob nicht 
unter veränderten Umständen die Zusammensetzung modi- 
ficirt wird. Mir kam es vorzüglich darauf an, die Zusam- 
mensetzung des bei meinen Versuchen verwendeten lod- 
stickstoffs zu erfahren und :ch habe es deshalb auch unter- 
lassen, diejenigen lodstickstoffe za untersuchen, welche nach 
anderen Methoden dargestellt werden können. Vor allen 
Dingen will ich die Wahrscheinlichkeit hervorheben, nach 
welcher sich unter veränderten Bedingungen des lodstick- 
stoffs von Bunsen NJ, NH, bilden mag, indem ich jetzt 
zeigen werde, dafs die lodstickstoffe wirklich fähig sind, mit 
anderen Körpern Verbindungen von fester Zusammensetzung 
einzugehen. 

Im Anfange dieser Arbeit habe ich dargethan, dafs sich 
4 Atome Iod in dem Pentaiodid gerade wie [od im freien 
Zustande verhalten; es schien mir deshalb von Interesse zu 
seyn, zu prüfen, wie sich diese lodatome zu Ammoniak 
verhielten, indem ich vermuthete, dafs’ sie ebenfalls Ver- 
anlassgng zur Bildung von lodstickstoff geben würden. Es 
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konnten verschiedene Fälle hierbei eintreten ; entweder wurde 
gewöhnlicher lodstickstoff gebildet unter Abscheidung von 
Tetramethylammoniumiodid, oder aber es konnte eine Ver- 
bindung zwischen diesen Beiden entstehen und schliefslich 
konnte sich auch der lodstickstoff mit einer höheren Iod- 
stufe des Tetramethylammonium verbinden. Letztere An- 
sicht hat sich bestätigt. 

Uebergiefst man feingepulvertes Tetramethylammonium- 


pentaiodid mit concentrirtem, wässerigem Ammoniak, so ver- ts 
ändert es augenblicklich seine Farbe. Es wird braunschwarz ‚nd 
unter Verminderung seines Volums. Abfiltrirt und mit rl 
Wasser gewaschen, bleibt es nach dem Trocknen an der Pr. 
Luft oder über Schwefelsäure braunschwarz und nimmt, hie 
mit einem glatten Glasstabe auf glattem Papier gedriickt, bas 
eine schöne grüne metallglänzende Farbe an, ähnlich dem m 
ursprünglichen Pentaiodid. Stärker gerieben explodirt es wet 
mit etwas geringerer Heftigkeit als gewöhnlicher lodstick- m 
stoff unter Zurücklassung eines grünen Körpers. Beim Er- m 
hitzen über 100° C. findet eine heftige Detonation statt Er 
unter Zerstörung des Aufbewahrungsgefälses. In diesem 4 
Falle ist die Wirkung gleich derjenigen des gewöhnlichen 4a 
Iodstickstoffs. Wird die Verbindung mit concentrirter we 
Schwefelsäure zusammengebracht, so explodirt sie ebenfalls 
unter lodabscheidung und zesetzt sich auch, jedoch ruhig, in 
wenn sie mit Salpetersäure erwärmt wird. Kalilauge wirkt u 
in der Kälte nicht ein, beim Kochen aber findet Zersetzung a pa 
statt, unter Bildung von geringen Mengen lodoforms. Die aa 
farblose Flüssigkeit scheidet auf Zusatz von Salzsäure lod 
ab. In Wasser und verdünntem Alkohol ist die Verbindung Li 
unlöslich, in absolutem Alkohol jedoch etwas löslich mit mi 


brauner Farbe, besonders beim Erwärmen. Es scheint aber, 
als wenn sie dabei zersetzt würde. Von gewöhnlichem 
lodstickstoff unterscheidet sie sich dadurch, dafs sie bei eini- 
ger Vorsicht getrocknet und aufbewahrt werden kann, ohne 
zu explodiren. Sie ist aber wie dieser, besonders empfind- 
lich gegen Berührung mit einer Federpose. Durch salpe- 2 
tersaures wird sie zersetzt, unter Ab- 14 
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scheidung; sämmtlichen lods als [odsilber.,, Mit, chromsau- 
rem Bleioxyd ‚verbrannt, können, Kohlenstoff und Wasser- 
stoff bestimmt werden. 

1) 0,476 Grm. über Schwefelsäure getrocknet, gaben 


= 0,7747: Grm. AgJ = 0,4186 Grm. lod = 87,94 Proc. 
lod. 

¢ 2) 0,5083 Grm. bei 100° getrocknet, gaben 0,8343 Grm. 
Ag J == 00,4509 Grm. lod = 88,70 Proc. 

3) 0,6747..Grm. von anderer Darstellung bei 85° ge- 
+ \trocknet, gaben: 1,1082 Grm. AgJ = 0,5989 Grm. lod 
88;76 Proc. lod. 

+4) 0,5444 Grm. von einer neuen Darstellung bei 90° 
getrocknet, gaben 0,891 Grm. Ag) = 0,4815 Grm. 
led = 88,5 Proc. fod. 

+5) 0,307 Grm. gaben 0,4959 Grm. Ag J = 0,2677 Grm. J 
87,3 Proc. 

6) 0,4537 Grm. gaben 0,1193 Grm. CO, = 0,03254.C 
m = 7,17 Proc. und 0,076 Grm. HO = 0,0084 Grin. H 


= 1,85 Proc. HC. W 149 

er 1. 2. 3. 4. 5. 6. berechnet 

4 J, 87,94 88,70 8876 85 873 — 87,71 

4 


Fällt man eine in der Wärme concentrirte alkoholische 
Lösung von Pentaiodid mit wäfsrigem Ammoniak, so erhält 
man dieselben Körper wie aus folgenden Zahlen hervor- 
geht. 

1) 0365 Grm. über Schwefelsäure getrocknet gaben 
0,5885 Grm. AgJ = 0,318 Grm. J=87,1 Proc. 
2) 0,4654 Grm. gaben 0,7655 Grm. AgJ = 0,4136 Jod 
88,8 Proc. 


3) 0,366 Grm. gaben 0,5962 Grm. AgJ. = 0,3222 lod 
88,03. Proc. 
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4) 0,5502 Grm. gaben 0,1298 Grm. CO, = 0,0354 Grm. 
76 =6,43 Proc. C. und 0,0823 Grm. HO = 0,009144 
H = 1,66 Proc. H. 


berechnet 
J, 87,1 88,8 88,03 _ 


Der auf diese Weise erhaltene reine lodstickstoff ist 
sehr fein pulverig, von sammetartiger dunkelgrüner Farbe, 
die beim Reiben ebenfalls Glauz annimmt. Er explodirt 
beim Reiben nicht so leicht wie der direct erhaltene, was 
wohl daher rühren ınag, dafs er weicher und fein vertheil- 
ter wie dieser ist. Man mufs aber trotzdem bei der Hand- 
habung dieses Körpers grofse Vorsicht beobachten, beson- 
ders wenn er ganz trocken ist. Häufig explodirt derselbe 
durch Reibung an einer glatten Glasfläche, was sogar ein- 
mal der Fall war, als ich denselben aus einem Glase in 
ein anderes ausschütten wollte. Obgleich die ganze Menge 
nur ungefähr 3 bis 4 Grm. betrug, wurde doch das eine 
von beiden Gläsern unter starkem Knall zertrümmert. Es 
ist deshalb anzurathen, die neue Verbindung in Gläsern 
aufzubewahren, welche leicht zugestöpselt sind, wodurch 
die Wirkung einer unvorhergesehenen Explosion gemildert 
wird. 

Aus den obigen Analysen folgt, dafs der neue Körper 
eine Verbindung ist, von NJ,H mit Teiramethylammonium- 
triiodid, also von der Formel NJ,HNMe,J,. Man kann 
denselben aber auch betrachten als eine Verbindung von 
NJ, mit Tetramethylammoniumbiiodid also NJ,NM,J,, 
welche Formel folgende Zahlen erlangt: 


Weiter unten angegebene Versuche sprechen sowohl 
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für die eine wie für die andere Formel. Die Existenz des 
von Welzien entdeckten Triiodids des Tetramethylammo- 
niums giebt allerdings der Formel NJ,HNMe,J, den 
Vorzug. 

Beim Erkitzen der Jodstickstoffverbindung wird sich der 
in derselben enthaltene gewöhnliche Lodstickstoff gerade so 
zersetzen, als wenn er im freien Zustande wäre. Unter 
Abscheidung von lod wird sich der Stickstoff im freien 
Zustande entwickeln. Im Entstehungsmomente verbindet 
sich der gröfste Theil des freien lods mit dem Tetrame- 
thylammonium-di oder -triiodid und bildet Pentaiodid. Um 
dieses nachzuweisen liefs ich kleine Mengen der Verbin- 
dung in stark erhitzten Reagenzgläsern explodiren und löste 
den grünen krystallisirten Rückstand in absolutem Alkohol 
auf. Beim Erkalten scheiden sich aus der Lösung die cha- 
rakteristischen Krystallblattchen des Pentaiodids aus. 

0,1085 Grm. desselben in alkoholischer Lösung verbrauch- 
ten 12,2CC unterschweflichsaure Natronlösung 4 0,00635 Grm. 
lod enthaltend. Dieses entspricht 71,4 Proc. [od anstatt 
71,6 Proc., wie es die Rechnung verlangt. 

Aus der Zersetzungsweise der lodstickstoffverbindung 
beim Erbitzen geht hervor, dafs nach der Will’schen Me- 
thode der Stickstoffbestimmung nur 1 Atom Stickstoff in 
Ammoniak übergeführt werden kann, während das andere 
Atom als solches frei wird. Es gaben bei der Analyse 

0,4345 Grm. = 0,1476 Am PI Cl, = 0,00925 Grm. N = 
2,13 Proc. N. Die Formel NJ, HNMe,J, verlangt 1,93 
Proc. N. 

Durch Schwefelwasserstoff zersetzt sich die Verbindung 
und liefert Tetramethylammoniumiodid, lodammonium und 
freie lodwasserstoflsäure. 

N = N Me, J, +6SH = NH, J+NMe,J+3JH+6S. 

Dampft man nämlich die farblose Flüssigkeit, welche 
man erhält, ein, so färbt sie sich braun und hinterläfst eine 
Salzmasse, welche sich theilweise in Alkohol löst. Der 
Rückstand ist weils und löslich in Wasser. 0,3285 Grm, 
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desselben gaben 0,3807, AgJ = 62,6 Proc. lod... Das Te- 
tramethylammoniumiodid verlangt 63,1 Proc. lod, 

Wird die alkoholische Lösung mit Kali gekocht, so ent- 
weicht Ammoniak. Der aus demselben nach dem üblichen 
Verfahren dargestellte Platinsalmiak hinterliefs beim 4Gli- 
hen 44,1 Proc. Platin statt der berechneten 44,3 Proc. 

Als 0,7533 Grm. der lodstickstoffverbindung mit Schwe- 
felwasserstoff zersetzt wurden und alsdann die vom Schwe- 
fel abfiltrirte und eingedampfte Flüssigkeit mit Kali destil- 
lirt wurde, gab das in Salzsäure aufgefangene Ammoniak 
bei der Analyse 0,0965 Grm. Platin, entsprechend 0,01371 N 
oder 4,82 Proc. N. Da durch Kalilauge das Tetramethyl- 
ammoniumiodid nicht zersetzt wird, so tritt in diesem Falle 
nur die Hälfte des Stickstoffs, und zwar diejenige, welche 
als Iodstickstoff in derselben enthalten ist, als Ammoniak 
aus. Die Berechnung verlangt für diesen Fall 1,93 Proc. N, 
eine Zahl, die mit der gefundenen gut übereinstimmt. 

Je nachdem man die Lodstickstoffverbindung betrachtet 


als Ny NMe,J, oder NJ,NMe,J, kann man sich die 


Entstehung aus dem Pentaiodid auf folgende Weise er- 
klaren: 


3:8 


I. 3NMe,J, +6 NH, = 2(N%! NMe,J,)+ 4NH,J 


+NMe,)J. 

7NMe, J, +16 NH, =4(NJ,NMe,J,) 
+ 12NH,J +3NMe,J. 

Nach der Formel I miifste man aus dem Pentaiodid 
68,07 Proc. der Stickstoffverbindung erhalten, hingegen nach 
Formel II, nur 58,3: Proc. ip 

Ein direct angestellter Versuch gab folgendes Resultat: 

0,7585 Grm. Pentaiodid gaben 0,4677 Grm. lodstick- 
stoffverbindung = 61,6 Proc., eine Zahl die für die For- 
mel II. spricht. 

Wird der eine lodstickstoff mit verdünnter Salzsäure 
zusammengebracht, so geht derselbe theilweise in Lösung 
über, zurück bleibt eine braune Substans, welche sich durch 
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den Geruch und nach der Analyse als Tod documentirte ; 
denn 0,217 Grm. brauchten 34°° unterschwefligsaures Na- 
tron & 0,00635 Grm. lod = 0,2159 Grm. lod = 99,5 Proc. 


Der [odstickstoff in der neuen Verbindung, ob NE: oder 


NJ, zusammengesetzt verhält, sich gegen Salzsäure gleich, 
d. h., er bildet JCl und Chlorammonium. Die Verbindun- 
gen NM,J, und NM,J, ınüssen sich in sofern verschie- 
den verhalten, als erstere nur 1 Atom lod abscheiden kann 
letztere aber 2 Atome unter jedesmaliger Bildung von NM, J. 


Die Verbindung Ny NMe, J, würde demgemäfs 35,08 Proc. 


lod geben, NJ,NMe,J, nur 17,56 Proc. Eine. directe 
Bestimmung ergab: 

0,5155 Lodstickstoffverbindung hinterliefs 0,1321 Grm. 
lod = 25,6 Proc. 

Bedenkt man, dafs sich Iod in nicht unerheblicher Menge 
in Salzsäure löst, so kann die Analyse keinen Ueberschufs 
an lod, vielmehr stets einen Verlust an solchem ergeben. 
Die Verbindung NJ,NM,J, mülste, also weniger lod 
ergeben, als 17;56 Proc. man erhielt aber nun 8 Proc. 
mehr, eine Thatsache, die für die Formel NJ,HNMe,J, 
spricht. Da aber sowohl die Bestimmung der Ausbeute 
an lodstickstoffverbindung aus dem Pentaiodid, wie auch 
wegen der Löslichkeit des lods in Salzsäure, die Bestim- 
mung der Menge desselben keinen Anspruch auf analy- 
tische Genauigkeit machen kann, vielleicht auch die lodab- 
scheidung auf andere Weise vor sich geht, als wie ich sie 
hier aufgefafst habe, so enthalte ich mich eines end- 
gültigen Urtheils über die Constitution der Verbindung 
hauptsächlich ob NJ, oder NJ,H in derselben enthal- 
ten ist. 

Ich habe schon erwähnt, dafs die lodstickstoffverbin- 
dung in absolutem Alkohol löslich ist. Wendet man bei der 
Lösung Wärme an, so erhält man eine braune Flüssigkeit, 
die auf dem Wasserbade eingedampft, Pentaiodid binter- 
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0,1345 Grm. brauchten 15,2°° unterschwefligsaure Na- 
tronlésung a 0,00635 Grm, lod entsprechend = 0,09652 
Grm lod = 71,7 Proc. statt 71,6 Proc. Es geht somit: die 
Umsetzung der Verbindung im Pentaiodid ohne Explosion 
schon bei der Kochhitze des Alkohols vor sich. 

Um die Temperatur zu erfahren, bei welcher die lod- 
stickstoffverbindung explodirt, wurden kleine Mengen in 
einem Luftbade auf einem Platinschälchen allmählich erhitzt 
und im Augenblicke der Explosion, der Stand des einge- 
senkten Thermometers beobachtet. Die dabei erhaltenen 
Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 
A giebt die Explosions- Temperatur der durch Fällung er- 
haltenen Verbindung an, B diejenige, der durch directes 
Zusammenbringen von Pentaiodid und ‘Ammoniak erhalte- 


nen Verbindung. 
A B 

1. Versuch 125° C. Sr Versuch 120° C. 
a 2. 121 117 
A 


Mittel 122° C. ali ot Mittel ~ 117% C. 

Man sieht hieraus, dafs die Verbindung B bei niederer 
Temperatur explodirt, wie die von A und sich hierin dem 
Iodstickstoff anschliefst, welcher durch directes Zusammen- 
bringen von lod mit Ammoniak entsteht. Erhitzt man die 
nach A oder B erhaltene Verbindung längere Zeit, jedoch 
nicht bis zur Fxplosionstemperatur und steigert man daun 
die Temperatur bis über 130° C., so findet keine plötz- 
liche Zersetzung statt. In diesem Falle hat eine langsame 
Umsetzung im Pentaiodid stattgefunden, welches geschmol- 
zen zurückbleibt. Diesen Versuch darf man nur mit sehr 
geringen Mengen anstellen, indem bei gröfseren Quantitäten 
gewöhnlich heftige Detonationen eintreten. Es erfolgte 
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eine solche, unter Zerschmetterung eines starken Glasroh- 
res, als etwas über 1 Grm., der nach B bereiteten Verbin- —_ 
dung bei 85° C. getrocknet wurden. Die Zersetzung fand = 
statt, ohne äufsere Veranlassung nachdem der Körper schon 1: as 
$ Stunden dieser Temperatur ausgesetzt worden war. FR 
Die leichte Entstehung der lodstickstoffverbindung aus © 
dem Pentaiodid, welches hier betrachtet werden kann, als 
Tetramethylammoniumiodid + 4 At. Iod., rechtfertigte den 
Schlufs, dafs es möglich seyn könnte, die lodstickstoffver- 
bindung direct darzustellen. Zu dem Ende löste ich Te- 
tramethylammoniumiodid in wässerigem Ammoniak auf und — 
präcipitirte mit dieser Lösung eine alkoholische Lösung io 
lod. Hierdurch waren die Bedingungen erfüllt, von wel- 
chen die Bildung des Körpers abhängig ist. Ammoniak und — 
lod mu(ste lodstickstoff bilden, Tetramethylammonium und 
lod das Triiodid oder Diiodid. Im Entstehungsmomente _ 
konnten dann die Körper zusammentreten. Beim Vermi- _ 
schen der Lösungen bildete sich ein Niederschlag, welcher 
sich als neue lodstickstoffverbindung erwies. Beim = 2 


diren hinterliefs sie Pentaiodid, und zeigte alle übrigen Ei- 4 ; 
genschaften der auf gewöhnliche Weise dargestellten Ver- _ 
bindung. 4 
0,449 Grm. über Schwefelsäure getrocknet, gaben 0,733 _ 
Grm. lodsilber = 0,391 Grm. lod = 88,2 Proc. statt 87,7 
Proc. 
Die Vermuthung der Möglichkeit, dafs sich der eine 
Körper auch bilden könne, wenn eine alkoholische Lösung 
von fod mit lodmethyl versetzt, und diese Lösung a 
mit einer ebensolchen Lösung von Ammoniak gefällt würde, 
hat sich nicht bestätigt. 4 
Mit Gewifsheit kann wohl verausgesetzt werden, dafs 
bei Anwendung von lodaethyl, die diesen corespondirenden | 
Verbindungen erhalten werden, dafs sich also das von W el- 


zien endeckte Tetramethylammoniumpentaiodid bilden mufs 
und dafs höchst wahrscheinlich dasselbe mit anderen Iodradi- 
kalen der Fall seyn mufs. Nicht minder interessant ist das 
Vermögen des lodstickstoffs sich direct mit anderen lodver- 
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bindungen vereinigen zu können, die dann bei der Zersetzung 
durch höhere Temperatur, iodreiche Körper zurticklassea. 
So läfst sich z. B. erwarten, dafs eine ammoniakalische 
Lösung von Tetraäthylammoniumiodid mit einer lodlösung 
zusammengebracht, die Verbindung NJ,HNAe,J, oder 
NJ, NAe, J, erzeugt, die dann bei der Zersetzung N Ae, J, 
zurücklassen mufs. Auf ähnliche Art wird vielleicht der 
lodstickstoff zum Aufbau anderer Verbindungen Veranlas- 
sung geben, aus denen dann bei der Zersetzung, Iodverbin- 
dungen von hohem lodgehalt resultiren. 

Die Existenz der von mir nachgewiesenen lodstickstoff- 
verbindung macht es, wie ich schon oben angedeutet habe, 
höchst wahrscheinlich, dafs der von Bunsen nachgewie- 
sene lodstickstoff NJ, NH, existirt. Demselben würde dann 
die Formel NJ,HNH,J beizulegen seyn, wonach er eine 
Verbindung von lodstickstoff mit lodammonium wäre. 
Berlin im Juni 1863. - 


4 Asgaited.T vb 


VI. Beobachtungen und Untersuchungen über den 
Schillerspath eon Todimoos; 
eon Dr. Ch. Ernst Weifs in Saarbrücken. 


Es war bisher nur Eine Oertlichkeit, von welcher Schil- 
lerspath genauer und wiederholt untersucht wurde: das Ra- 
dauthal im Harz. Daher wird der sogenannte Bastit als 
Norm für dieses Mineral betrachtet, und Schillerspäthe von 
anderen Orten, wie Volpersdorf in Schlesien und Todtmoos 
im Schwarzwalde sind noch in mancher Beziehung der nä- 
hern Untersuchung bedürftig geblieben; eine Analyse war 
bis vor Kurzem noch von keinem von Beiden unternom- 
men worden, Auch sind die Mineralogen über die Deu- 
tung dieser zwei Vorkommen noch nicht einig; ja was den 
Schillerspath von Todtmoos betrifft, so wird derselbe nicht 
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einmal durchgängig für dieses Mineral gehalten. Aber da- 
zu kommt noch der Umstand, dafs der Begriff Schillerspath 
überhaupt noch nicht ganz feststeht. Wir brauchen nur 
darauf zu weisen, dals dieselbe Köhler’sche Analyse von 
Naumann z. B. der Art interpretirt wird, dafs wir die sehr 


einfache Formel RSi+H cines gewässerten Augites er- 
halten, von Rammelsberg aber neuerlich so, dafs die 


complicirtere R® Si? -+ 6H entsteht, anderer in verschiedene 
Handbücher übergegangener Verhältnisse zu geschweigen. 
Von älteren Beobachtern, wie Karsten, Hausmann, 
Haüy, Mohs, aber auch neuerlich von Girard (von Letz- 
terem ohne Rücksicht auf seinen hohen Wassergehalt) ist 
der Schillerspath sogar als eigenthümliche Species oder Ab- 
änderung in der Gruppe der Augite bezeichnet worden. 

Das Interesse, welches sich an das genannte Mineral 
knüpft und das neuerdings durch die Wahrscheinlichkeit, 
mit der wir es als wesentlichen Bestandtheil aller oder 
gewisser Melaphyre betrachten können, an Umfang zuge- 
nommen hat, läfst eine Untersuchung von Schillerspäthen 
anderer, Fundorte nicht als überflüssig, sondern vielmehr 
wünschenswerth erscheinen. Da es nun nicht an Beob- 
achtungen über den Schillerspath von Todtmoos fehlt, so 
können die nachfolgenden Bemerkungen zunächst nur den 
Zweck der Ergänzung und Vergleichung mit jenem Har- 
zer Vorkommen als dem am besten bekannten haben. Vor- 
züglich ist es Prof. Fischer zu Freiburg im Breisgau, 
welcher uns mit Notizen über diefs badische Vorkommen 
versehen hat (Ber, üb. d. Verhandl. der naturforsch. Ge- 
sellsch. zu Freiburg. 1860. Bd. II. S. 140). 

Die Gegend von Todtmoos ist durch mehrfaches Auf- 
treten von Serpentingestein interessant, wenn man mit Fi- 
scher alles dem Aehnlichen mit diesem Namen belegt. Den 
auffallendsten Fels aber bildet der sogenannte » glatte Stein « 
eine im Walde an der Ostseite des Kirchberges aus grani- 
tischer (oder eigentlich gneifsischer) Umgebung. vorsprin- 
gender, oben mit schiefer glatter Fläche abgeschnittene Fels- 
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partie. Der steile Abhang ist mit Geröllen von diesem 
Felsen bedeckt, welche von kleineren anstehenden Steinen 
unterbrochen werden. Das Gestein ist schwärzlich grün, 
an den Kauten durchscheinend, von unebenem und fein- 
splittrigem Bruche, im Aussehen nicht sowohl an Serpen- 
tin, sondern auch an Gabbro erinnernd. Die Grundmasse 
besitzt Flufsspathhärte, doch ein wenig mehr, da Flufsspath 
von Splittern schwach geritzt wird. Diese Härte spricht 
allerdings nicht für eigentlichen Serpentin und Quenstedt 
(Handb. der Mineralogie II. Aufl. S. 778) bezeichnet un- 
ser Gestein geradezu als Gabbroporphyr. In dieser Grund- 
masse liegen kleine, meist unter Liniengröfse bleibende, perl- 
mutterglänzende Schüppchen von grüner Farbe, sehr voll- 
kommen in einer Richtung blätternd und dem Diallag sehr 
ähnlich, auch von Quenstedt als solcher bezeichnet. Es 
ist der Fischer’sche Schillerspath und seine Bestimmung 
in der That richtig, wie nachgewiesen werden wird. Aller- 
dings weicht die Beschreibung von Fischer einigermalsen 
von der unserigen ab, insofern derselbe als Schillerspath nur 
jene gröfseren »bis 4 Zoll langen, 2 Linien breiten, und 
+ Linie dicken Lamellen von grün -metallischer oder Bronze- 
Farbe« bezeichnet; indessen mufs ich bemerken, dafs das 
Mineral unter zweierlei Form auftritt: 1) so wie Fischer 
es beschreibt, meist bronzefarben oder grün, mitunter noch 
gröfser als angegeben, in grünlicher und braunrother Grund- 
masse, mit kohlensaurem Kalk, besonders Faserkalk, der 
bisweilen roth gefärbt ist, stark imprägnirt, daher auch zur 
Analyse nicht geeignet. Es ist diefs aber, seiner Farben 
wegen, das gefälligste Vorkommen und in Sammlungen am 
meisten verbreitet; doch werden diese Stücke nur unter- 
geordnet gefunden, so besonders in der Nähe des ro- 
then Brunnens, unterhalb des glatten Steins. Die zweite 
Art ist die vorherrschende und besteht nur in kleinen 
Schüppchen, welche sich von der Grundmasse nicht tren- 
nen lassen, deshalb bisher ebenfalls nicht analysirt wurden, 
obgleich sie von sehr frischem und reinem Ansehen sind. 
Auch im Auftreten im Gestein sind beide Arten verschie- 
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den; denn während die Lamellen der ersten Art fast sämıht- 
lich parallel liegen und die Grundmasse porphyrartig durch- 
setzen, ‘wodurch das Gestein schiefrige Structur erhalten 
hät, ist: von einer solchen Vertheilang bei der zweiten 
Abänderung kaum etwas warzanebmen. 

Bei einem Besuche dieser Stelle nun im Jahre 1861 
hafte ich‘ das Glück, dicht unter den Felsen des glatten 
Steins einen Block zu finden, der an seiner Oberfläche 
mehre gröfsere Ausscheidungen besafs. Es gelang auch, 
ihn so. zu‘ zerkleinern, dafs von der gröfsten davon nur 
wenig verloren ging. Sie stellt ein einziges Individuum dar, 
da der Blätterbruch durch die ganze Masse sich parallel 
bleibt, und ist 35 Zoll lang, $ bis 2” breit, in der Mitte 
am breitesten, 4" dick senkrecht gegen die Oberfläche ge- 
messen. .Mifst man aber senkrecht gegen den blättrigen 
Bruch, der von der Oberfläche des Blocks schief durch: 
schnitten wird, so erhält man die Dicke von 13 Zoll, so 
dafs die ganze Ausscheidung oberflächlich etwa 2; Qua- 
dratzoll, an Inhalt. aber über 3 Kubikzoll mifst. Dabei ist 
aber zu bemerken, dafs das Stück noch gröfser war, denn 
die Zerklüftung des Blocks ist durch die Masse hindurch- 
gegangen. Das Exemplar wird in der Sammlung der hiesi- 
gen Bergschule aufbewahrt. 

Auf meine Bitte hatte mein vieljähriger, sehr lieber 
Freund, Oberlehrer W. Hetzer in Hagen, die Güte eine 
Analyse dieser Ausscheidung zu unternehmen, zu welchem 
Zwecke: ich ihm einen Theil derselben sandte: Er hat sie 
nun, von ausführlicher Discussion begleitet, in dem Pro- 
gramm für 1863 der Realschule in Hagen niedergelegt, gleich- 
zeitig aber auch mir deren weitere Benutzung gestattet. 

Die in Rede stehende Masse ist von dunkelgrüner Farbe, 
in dünnen Blättchen vollkommen, in dickern weniger durch- 
siehtig, besitzt in einer Richtung, wie immer, sehr vollkom- 
menen Blätterbruch und auf ihm metallähnlichen Perlmut- 
terglanz; zu ihın senkrecht steht ein unvollkommener ebener 
bis etwas faseriger Blätterbruch, mit maitem’ Ansehen bis 
schwachem Seidenglanz. Spec. Gew.—2,55 bei 14°C: 

Poggendorff’s Annal. Bd. CXIX 29 
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(Hetzer); nach Fischer haben die Liamellen von Roth- 
brunnen 2,8. Harte zwischen 3 und 4, doch näher an Kalk- 
spathhärte, entschieden weicher als die Grundmasse.- Vor dem 
Löthrobr entfärbt er sich noch vor dem Glihen, wird gelb- 
lich grau, etwas härter. und blatiert weniger leicht. Von 
fremden Einmengungen konnte weder mit dem blofsen Auge 
noch ‘mit Lupe etwas erkannt: werden, daher war die Er- 
wartung einer entscheidenden: Analyse grofs. Sie sind je- 
doch vorhanden, wovon unten. 

Hetzer’s Untersuchung über die chemische Zusammen- 
setzung des Minerals, welche wir fast vollständig wieder- 
geben, bringt Folgendes. 

Das im. Acbatmörser möglicht fein pulverisirte Mineral 
wurde in einem Luftbade bei 100° getrocknet, dabei ging 
etwas Wasser (nach einer indirecten Bestimmung etwa 3 
Proc.) weg, Mit dem.so vorbereiteten ‚Materiale, wurden 
folgende Bestimmungen ausgeführt. 

b) 0,268 Grm. wurden im Kugelrohre in einem Strom 
von Kohlensäure, welche zuvor durch Schwefelsäure und 
Chlorcaleium getrocknet war, anhaltend geglüht, bis keine 
Gewichtsveränderung mehr eintrat. Der Gewichtsverlust 
betrug :0,023 Grm. oder 8,58 Proc. 

2) 0,2725 Grm. ebenso behandelt, verloren 0,023, ent- 
sprechend 8,44. Proc. Das Mittel aus beiden: Bestimmun- 
gen ergiebt einen Wassergehalt von 8,51 Proc. 

3) Zur Ermittelung des Gliihverlustes wurde 0,562 Grm. 
im Platintiegel heftig geglüht, bis das Gewicht constant 
blieb. Verlust 0,0635 Grm. oder 11,30 Proc. 

4) Zur Bestimmung der Kieselsäure und Basen wurde 
das in 3) ‚erhaltene Pulver mit koblensaurem Kali- Natron 
geschmolzen. Nach fast 2stündigem Erbitzen war die Masse 
vollständig aufgeschlossen und zeigte eine grüne Farbe. 
Die Bestimmung der Bestandtheile geschah in der gewöhn- 
lichen Weise durch Auflösen in Salzsäure, Abdampfen, 
Wiederauflösen, Ausscheiden von Thonerde und Eisenoxyd 
durch geringen Ueberschufs von Ammoniak nach: ‚Zusatz 
von Salmiaklésung. Der Kalk wurde als oxalsaurer Kalk 
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niedergeschlagen und durch vorsichtiges Glühen in kohlen- 
saure Kalkerde verwandelt; die Magnesia als phosphor- 
saure Ammoniak -Magnesia und nach dem Glühen als pyro- 
phosphorsaure Magnesia bestimmt. Der Niederschlag von 
Thonerde und Eisenoxyd wurde durch Schmelzen mit sau- 
rem schwefelsaurem Kali aufgeschlossen. Beim Auflösen 
der geschmolzenen Masse zeigte sich eine milchige Trü- — 
bung, von Hetzer als Titansäure betrachtet; ihre quanti- a 
tative Bestimmung war nicht möglich. In der Lösung wurde ee 
das’ Eisenoxyd durch eisenfreies Zink zu Oxydul reducirt — 
und die Menge des letztern durch eine titrirte Chamäleon- 
lösung bestimmt; der Rest war Thonerde. 


‘So ergaben sich 

Kalkerde 

feb 100, 53 


5) Zerlegung mittelst Fluorwasserstoffsäure. — Die Treu- _ 


nung, von Al und Fe geschah diefsmal durch wehrmaliges 
Erwärmen mit reiner Kalilauge. Nach Abscheidung, der 
Kalkerde wurde das Filtrat, welches aufser Ammonsalzen 
noch Magnesia und Alkalien enthalten konnte, in einer ge- 
wogenen Platinschale. eingedampft, die Ammonsalze durch 
Glühen verjagt und der Rückstand nach Verwandlung in 
neutrales schwefelsaures Salz seinem Gewichte nach be- 
stimmt. Derselbe bestand aus reiner schwefelsaurer Mag- 
nesia, wie sich ergab, als die Menge der Schwefelsäure 
und der Magnesia in demselben getrennt bestimmt warden, E 
und,es fanden sich in 100 Theilen 
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m ele ani Kalkerde 1,10 
b De Verlust von 43,48 ist Kieselsäure, was mit der 


"Bestimmung 4) gut übereinstimmt. 
Die so sorgfältig angestellte Untersuchung meines wer- 
then Freundes wird noch von einigen Bemerkungen und 
_Nachträgen, begleitet. Zunächst ist die Differenz von 2,79 
Proc. zwischen Glühverlust und directer Wasserbestimmung 
von Wichtigkeit. Ein früherer Versuch mit lufttrocknem 
Materiale bestätigt diese Beobachtung. Dasselbe wurde 
nämlich in einem Kugelrohre in trockner Kohlensäure ge- 
glüht und das entweichende Wasser in einem Chlorcaleium- 
4 rohre aufgefangen. Die Gewichtszunahme des Letzteren 
entsprach genau der Gewichtsabnahme des Ersteren und 
_ ergab einen Wassergehalt von 12,80 Proc. Das so behan- 
_delte Mineral wurde nun sofort in einem Strome trocknen 
_ Wasserstoffgases von Neuem geglüht; der eintretende Ge- 
_ wichtsverlust, der auch bei fortgesetztem Glühen constant 
blieb, betrug weitere 1,62 Proc. Das Mineral änderte da- 
bei seine Farbe nicht und zeigte nach dem Glühen in Was- 
-serstoff keine magnetischen Theile, ein Beweis, dafs eine 
‘Reduction des Eisenoxyduls zu Eisen nicht eingetreten war. 
_Hiernäch berechnet sich der Glühverlust auf 14,42 Proc.; 
eine directe Bestimmung ergab die Zahl 14,38. Es mufs 
= beim Glühen an der Luft sowohl wie im Wasserstoff 
ein Körper entweichen, der beim Glühen in Kohlensäure nicht 
_ fortgeht. Hetzer vermuthete in ihm Kohlensäure, konnte 
jedoch wegen Mangels an Material keine weitere Probe an- 
stellen. Ich suchte deshalb diese Ansicht wiederholt zu be- 
stätigen, indem ich das fein gepulverte Mineral mit Was- 
ser nahe zum Sieden erhitzte und Salzsäure hinzufügte. Es 
erfolgte jedoch kein Aufbrausen; erst beim Wiedererhitzen 
kurz vor-dem Kochen, bei beginnendem Stofsen, entwichen 
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einige Zeit lang wenige Bläschen, weiterer Zusatz von Salz- 
säure beförderte die Entwickelung nicht. Allerdings wird. 
kohlensaure Magnesia, wenigstens von verdünnten Säuren, 
nur langsam angegriffen: immerhin miifste aber für eine 
Differenz von 2,79 Proc. die Entwickelung von Kohlen- 
säure bedeutender gewesen seyn. Es kann also nur ein 
Theil davon als Kohlensäure betrachtet werden. Zur Be- 
rechnung desselben bieten sich die zuletzt angegebenen Zah- = 
len dar. Denn wenn sich 14,38 Proc. Glühverlust bei 
lufttrocknem Material ergeben, so verlangen jene 1,62 Proc. 
Kohlensäure, die Zahl 1,67 für Material, welches bei 
100° getrocknet war. Die aus No. 1) bis 3) hervorgehende 
Differenz 2,79 würde man demnach in 1,67 Ren 
und 1,12 weiteren Verlust theilen, welcher nur beim Glü- | 
hen in freier Luft, nicht im Wasserstoff entsteht. Es wird 
gestattet seyn, diesen Letzteren als organische Substanz 
zu bezeichnen. Die Möglichkeit eines Vorhandenseyns or- 
ganischer Substanz wird von Hetzer nicht in Betracht ge- 
zogen; doch weist auch die Köhler’sche Analyse deren 
Gegenwart für den Schillerspath von der Baste nach, der 
beim Glühen im Kolben ammoniakalisches Wasser und 
brenzlichen Geruch entwickelt. 
Titansäure wurde in einer andern Analyse, die 2 
Unvollständigkeit wegen von Hetzer nicht mitgetheilt — 
wurde, bestätigt gefunden; aber die Menge war stets sehr“ 
gering. j 
Fischer giebt im Schillerspath von Todtmoos (vom — 
rothen Brunnen) auch Chromgehalt an, welchen Hetzer 
nicht bestätigen konnte. Allerdings liefert der Schillerspath — 
der obigen Ausscheidung mit Flüssen keine Chromreaction, _ 
wenn er pulverisirt zugesetzt wird. Dieselbe tritt jedoch, 
wenn auch schwach, ein, wenn man das Pulver zuerst mit | 
Sälzsäure behandelt und den ungelösten Rückstand prüft. 
Obschon also das Material, selbst unter der Lupe, völlig 
rein erscheint, so mufs es doch dreierlei, zwar geringe Ver- 
unreinigungen enthalten: Carbonat, organische Substanz, 
Chromeisenstein oder ein ähnliches Mineral. 
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Die dritte Beimengung läfst sich leicht mit Hilfe. des 
 Mikroskopes in dünnen durchsichtigen Blättchen nachwei- 

sen... Es erscheinen in hellgrüner gleichförmiger Masse grün- 
schwarze undurchsichtige Flecken scharf abgegränzt, 
 theils in einzelnen krystallinischen Körnern, theils in Au- 
hinfungen derselben. Der Umrifs der einzelnen. Körner 
ist meist genähert oder vollkommen regulär sechsseitig, mit- 
unter auch rhombisch, selten quadratisch. Die sechsseitigen 
Formen erscheinen oft nicht regulär, aber nur deshalb, weil 
_ ihre äufseren Gränzlinien vielfach unterbrochen sind und 
Bi aus Linien, die unter 120° zusammengestofsen, bestehen, 
Deutlich erkennt man diefs unter dem Mikroskop bei 300fa- 
cher Vergröfserung. Die rhombischen Formen dürften den 
Winkel von 1094 haben, von welchem wenigstens keine 
Abweichung nachgewiesen werden konnte. Die quadrati- 
schen Gestalten haben in, der Regel abgeschnittene Ecken. 
Alle drei Ansichten aber stimmen mit oktaedrischer Gestalt 
_ der Krystallkörner überein. Die Menge dieser Einspreng- 
 Jinge. ist nicht ganz unbedeutend; dennoch konnte mit dem 
Magnet nichts ausgezogen werden, Wird aber das Pulver 
vor dem Löthrohr auf Kohle in der Reductionsflamme er- 
hitzt, so zieht nachher der Magnet einzelne Theilchen aus. 
Diefs Verhalten deutet auf unmagnetischen Chromeisenstein; 
da aber der Gehalt von Chromoxyd iu ihm von 38 bis 64 
Proc. steigt, der Chromgehalt in unserer Masse jedoch sehr 
gering gefunden wurde, so widersprechen sich diese beiden 
Beobachtungen noch. Dazu kommt jene Spur von Titan, 
welche Hetzer fand. Der Widerspruch dürfte sich jedoch 
durch die Annahme lösen, dals echter Chromeisenstein je- 
denfalls nur in sehr geringer Meuge vorhanden sey, die 
Hauptmasse der kleinen schwarzen Körnchen vielmehr einem 


andern Minerale aus der Gruppe RR angeliören möge, viel- 
leicht dem Ceylanit (Hercynit); der nachgewiesene Titan- 
gehalt könnte sogar aufserdem auf Titaneisen schliefsen 
lassen. 

Wir unternehmen jetzt unter Voraussetzung der bespro- 
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ehenen Beimengungen die Interpretation der Hetzer’schen 
Analyse, indem wir ein Mittel aus dem unter 4) und 5) 
oben angegebenen Zahlen bilden. Darnach besteht der 


Schillerspath von Todtmoos im Mittel aus: 5 V 

Kieselsäure 43,77 mit Sauerstoff =23,34 
Thonerde gue Dy doe 
Kohlensäure (berechnet) 1,67 . . ... . . 
organ. Substanz (ber.) 1,12 

100,40. 


Zur Berechnung des Sauerstoffgehalts sind hier die in 
Hrn. Roth’s »Gesteinsanalysen« angenommenen Zahlen 
gebraucht. Ein Unterschied von den älteren Atomzablen 
ist hauptsächlich nur in dem etwas höher sich herausstellen- 
den Sauerstoffgehalt der Kieselsäure merkbar. 

Von dem Sauerstoff der Basen R mufs des Kohlen- 
säuregehaltes wegen 0,61 abgezogen werden. Nimmt man 
nun ferner sämmtliche Thonerde, wie es Rammelsberg 
mit dem Schillerspath der Baste that, als in der Verbin- 
dung FeAl vorhanden an, wobei der gröfste Theil des 
Eisenoxyduls absorbirt wird, so mufs abermals von dem 
Sauerstoff der Basen R 0,95 in Abzug gebracht werden. 
Mithin bleibt noch das Sauerstoffverbaltnifs von 


R: Si: H = 12,73 : 23,34: 7,57 =1:1,83:0,59 
wofür man das Verhältnifs 10: 18:6 setzen kann, welches 
die Formel R'° Si? +6H = 9RSi-+-RH° erfordern würde. 
R ist bier Mg mit wenig stellvertretenden Fe, da die Kalk- 
erde zur Sättigung der Kohlensäure nicht ausreicht. 
Hetzer berechnet unter Zugrundelegung anderer Atom- 
gewichte unter mehren Verhältnissen 1: 1,79:0,53 = 10: 
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18:5 als das wahrscheinlichste, indem er noch, abgesehen 
von dem vermutheten Koblensäuregehalt,; das Material als 
rein betrachtet. 

Vergleichen wir hiermit die Zusammensetzung des Schil- 
lerspaths von der Baste, so dürfte der Unterschied beider 
sich wohl heben lassen. Köhler (Pogg Ann. Bd. Il, 
S. 192 und Bd. 13, S. 102 Anmerk.) gab zwei''Analysen, 
deren Mittel fast genau das von Rammelsberg'in sei- 
nem Handbuche der Mineralchemie S. 532 angegebene: ist, 
nämlich 


Kieselsäure 43,90 mit Sauerstoff = 23,40 dys 
Thonerde 1,50 0,70 Krach 
Eisenoxydul 10,78 2,39 
Manganoxydul 0,55 . 0,12 13,78—= 
Magnesia 26,01 10,40 ae 13.29 
Kalkerde 2,70 0, 77 ’ 
Kali (Natron) 0,47. . 0.09 

Wasser (Glühverlust) 12,43 . . . . . 11,0 

100,71. 


Es verhält sich aber 13,29 : 23,40: 11,05 = 1: 1,76 : 0,83, 
wofür Rammelsberg 1: 13:4 setzt, das aber auch dem 
‘Verbaltnifs 10:18:8 ziemlich nahe lieg. Da nun. der 
Schillerspath an der Baste und überhaupt im Radauthale 
nach Streng mit Anorthit zusammen vorkommt, welcher 
nach seiner Analyse (Neues Jahrbuch f. Mineralogie 1862 
$.525) Kali und Natron enthält, so dürfte der von Köh- 
der angegebene Alkaligehalt von einer Beimengung dieses 
Minerals herrühren (Köhler vermuthete von Labrador) 
and es dürfte sich das obige Verhältnis 10: 18:8 mach 
Abzug dieser Beimengung noch genauer herausstellen. Der 
Unterschied zwischen dem Schillerspath von Todtmoos und 


dem von der Baste läge dann ‚nur noch im höhern Wasser- 


_ gehalte des letzteren, welcher indessen sicher von Köhler 
zu hoch gefunden wurde. Denn abgesehen davon, dafs 
der Schillerspath nach Hetzer zwischen gewöhnlicher Tem- 
_ peratur und 100° einen Verlust von 3,08 Procent an Was- 


ser erleidet, so mufs auch in dem Schillerspath der Baste 


eine gröfsere Menge von Bitumen angenommen werden als 


a 
sp: 
oF 
im’ 
los 
sp! 
ist 
vo 
sit 
Ri 
me 
le 
sie 
sk 
de 
de 
Ni 
Me 
ka 
Es 
be 
— TI 
de 
4 ch 
de 
sti 
1? 


im jenem vom: glatten Stein. Uebrigens ‘würde sich für 
lufttrocknes Material auch für: den Schwarzwalder Schiller- 
spath das Verbaltnifs 10:18:8 berechnen. Man hat also 
die Wahl ‘zwischen der oben mitgetheilten Formel oder 


IR SF RH*; einer Formel, welche dem früher von Ram- 
mielsberg (Hatidworterbuch des chem. Theils der Minera- 
logie Il. Suppl. S. 127) aufgestellten Verhältnisse entspricht. 
Dafs aber die Annahme und Berticksichtigung von einge- 
sprengten Chromeisen auch bei dem Baste-Minerale nöthig 
ist, dürfte aus der Beobachtung Streng’s (a. a. O.) her- 
vorgehen, dafs die Bestandtheile des Schillerfelsens wohl 
sämmtlich mit »chromhaltigen Magneteisen « verwachsen sind. 
Rammelsberg sowohl als Streng (a. a. O. S. 533) neh- 
men freilich neuerdings eine Verunreinigung der von Köh- 
ler analysirten Masse durch Chromeisen nicht an, indem 


sie Al und Er beide als Si ersetzend verrechnen; es muls 
deshalb hier darauf hingewiesen werden, dals die mikro- 
skopische Untersuchung feiner Schillerspathblättchen von 
der Baste allerdings kleine schwarze Eiusprenglinge von 
der bei unserem Material beschriebenen Art erkennen läfst. 
Nur scheint freilich, so, weit man das aus der geringen 
Menge, welche man überhaupt mikroskopisch untersuchen 
kann, schliefsen darf, das Vorkommen spärlicher zu seyn. 
Es wird diefs aber auch durch die, Köhler’sche Analyse 
bestätigt, welche einen beträchtlich geringern Gehalt an 
Thonerde nachweist, als die von Hetzer. 

Wenn sich nun so der chemische ‚Unterschied der bei- 
den Schillerspathvarietäten auf ein Minimum reducirt, so 
bleibt noch der physikalische des specifischen Gewichts, der 
indessen für einen wesentlichen Unterschied nicht hinrei- 
chend ist. Denn es läfst sich das etwas geringere Gewicht 
des Minerals von Todtinoos auf seinen geringen Eisenge- 
halt beziehen und scheint auch nach Fischer nicht con- 
stant. Auffallender ist die Differenz bezüglich des Vor- 
komniens. Denn während die Abart von der Baste aus 
viel durchbrochenen Blältchen besteht und mit »grünem 
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Augit« (G. Rose, »Protobastit« Streng) regelmälsig ver- sc 
wachsen ist, so dafs der Hauptblätterbruch beider Substan- ae 
zen parallel geht, und G. Rose (Pogg. Ann. Bd. 82, $. 527) ak 
daraus schon schlofs, dafs der Schillerspath ein Umwand- tia 

lungsproduct nach Augit seyn möchte, so sind die Blätt- 
chen und Schiippehen der Todtmooser Varietät vollkommen M 
zusammenhängend und gleichförmig ausgebildet. Es scheint Se 
eben hier die Umwandlung weit vollstandiger vor sich ge- m 
gangen zu seyn, als dort. Denn dafs man auch hier ein in 
Product der Umwandlung vor sich habe, wird wohl nicht be 
zweifelhaft: erscheinen; nur könnte man über die Art und st 
Weise dieses Vorganges verschiedener Ansicht seyn. hi 
Fischer (a. a. O. S. 141, 142), neigt zu der Ansicht, le 
dafs der Schillerspath aus triklinoédrischem Feldspath ent- 5 
standen‘ sey, wie er diefs an jenem von Volpersdorf und bi 
von der Baste nachweisen- zu können glaubt. Streng’s ei 
neueste Untersuchungen jedoch (a. a. O. S. 550) bestä- u 
tigen die Rose’sche Ansicht in wenig modificirter Form. b 
Nachdem Streng nämlich seinen » Protobastit« aufgestellt is 
hatte, den jedoch Kenngott zu seinem Enstatit (vulgo m 
Bronzit) zieht, dem zu widersprechen Streng endlich me 
(S. 529) nicht nöthig zu haben glaubt; so ist es nun wohl \ 
als entschieden anzusehen, dafs das Substrat des Schiller- d 
spaths nicht Anorthit oder gar Labrador, sondern ein Mine- A 
ral aus der Augitfamilie, der Bronzit oder Enstatit sey, H 
Nach Streng würde aber diese Umwandlung noch wei- vv 
ter gehen bis in den Serpentin als Schlufsglied dieser Kette. & 
Für den Schillerspath des »glatten Steins« ist dieser Gang C 
noch nicht nachweisbar, obschon seine Beziehung zu Ser- a 
pentin unläugbar ist. Die drei Stufen wären dann abe si 
MgSi; 9MgSi-+MgH‘; 2MgSi + MgH?, 
Immerhin ist der Sprung von der zweiten zur dritten R 
Stufe noch grofs. d 
Die Stellung zum Serpentin für unser Vorkommen von d 
anderer Seite kennen zu lernen, fertigte ich mir mikrosko- E 
pische Schliffe des Gesteins von »glattem Stein« an, welche ‘ 
in der That für seine Genesis von de zu seyn d 


. 


scheinen. Obschon zwar. dieser Gegenstand: eigentlich einer 
getrennten Untersuchung werth ist und im Folgenden nicht 
abgeschlossen werden kann, will ich doch eine kurze No- 
tiz. an dieser, Stelle nicht übergehen. 

„Das Bild ‚eines solchen Schliffes stellt sich unter dem 
Mikroskop: in. unerwarteter Weise dar. ‘Die Schillerspath- 
Schüppchen ‚dürchschwärmen das ganze Gestein, bis zu 
mikroskopischer Kleinheit herabgehend. Aber obschon sie 
in ganz gleichförwiger Grundmasse von den oben beschrie- 
benen. Eigenschaften zu liegen scheinen, welche man für 
structurlos za ‚halten geneigt ist, so stellt sich dieselbe bei 
hinreichender Vergröfserung von höchst eigenthümlicher Zel- 
lenstructur dar, ähnlich den Pflanzenzellen, nur weit unre- 
gelmäfsiger. Jedes, unter dem Mikroskop farblos oder hell 
bläulichgrün: erscheinende Schillerspathblittchen, ist von 
einer ziemlich dicken Hülle gelblichgrüner Serpentinsubstanz 
umgeben und jede Hülle hat in Berührung mit der benach- 
barten ihre Gränzlinie behalten. Die farblosen Schüppchen 
ist, gleichsam der Zelleniuhalt, die grüne Hülle die Zellen- 
membran. Oder man, könnte das Bild sich. auch construi- 
ren, wenn man jeden Schillerspathkern sich in eine weiche 
Masse gewickelt denkt, wie etwa der Zuckerbäcker Man- 
deln. mit einer Zuckerkruste versieht; man lasse darauf nur 
Alles, die. festen Kerne mit den weichen Hüllen in einem 
Haufen zusammendrücken: die Gränzen: bleiben sichtbar, 
verlieren. aber ihre Rundung. Dafs die ganze Masse mit 
schwarzen undurchsichtigen Körnern und Aggregaten von 
Chromeisen (Ceylanit?) reichlich durchwachsen ist, welche 
aber ‘in der serpeutinartigen ‚Masse reichlicher vorhanden 
sind, als in den Schillerspatbschüppchen, bemerken wir erst 
an zweiter Stelle... Noch überraschender aber wird das 
Bild, wenn man es bei polarisirtem Lichte betrachtet. Denn 
die scheinbar gleichférmige Hülle, die Zellenmembran, bricht 
das Licht doppelt, vielleicht mit Ausnahme einiger Stellen. 
Es ist nämlich oft schwer, bei farbigen Objecten hierüber 
Gewilsheit zu erlangen. Zugleich bemerkt man hie und 
da feine Schwürchen von mehr faseriger Beschaffenheit, mit 
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der übrigen Serpentinmasse aufserdem übereinstimmend, 
durch gröfsere Strecken hindurchsetzend , entschieden dop- 
pelt brechend. Es liegt nahe, dieselben für Chrysotil zu 
halten, welchen Fischer in den dortigen Serpentinen an- 
giebt, dessen Fasern aber parallel mit der Langenerstreckung 
gehen würden. Daun würde man auch geneigt seyn, die 
ganze Grundmasse für dichten (kryptokrystallinischen) Chry- 
sotil zu erklären, womit die auffallende Doppelbrechung 
erklärt seyn würde. Indessen glaube ich nicht, dafs diefs 
nöthig ist. Denken wir nur daran, dafs auch die Zellen- 
membranen der Pflanzen, an sich aus amorpher Substanz 
bestehend, das Licht doppelt brechen, wegen ihrer Schich- 
tenstructur, so ergiebt sich eine Erklärung unserer Beob- 
achtung, welche vollkommen ausreichen dürfte, zugleich aber 
einen eigenthümlichen Gesichtspunkt für die Geschichte des 
fraglichen Gesteins feststellt. Man bezeichnet den ganzen 
Vorgang am einfachsten als eine Art von Cämentationspro- 
ze/fs, das Cäment ist der dunkelgrüne, noch etwas harte 
Serpentin, das Verkittete der Schillerspath. Die Camenti- 
rung ging von dem Umfange der Schillerspathpartikelcben 
aus, schritt concentisch weiter fort, griff wohl auch den 
Schillerspath selbst an und rückte so vor, bis sie überall 
an das, in gleicher Weise veränderte Nachbargebiet stiefs. 
Dabei haben wir nur nöthig, an eine Umwandlung des 
schon zwischen den Schillerspaththeilchen (damals vielleicht 
soeben aus Bronzit Neugebornen) Befindlichen zu denken. 
Die allmählich in concentrischen Lagen vorrückende Um- 
wandlung rief nicht nur jene merkwürdige Zellenstructur 
hervor, sondern hinterliefs auch eine zwar amorphe Masse, 
welche indefs der eingetretenen Spannungsdifferenz wegen, 
sich gegen polarisirtes Licht gerade so verhält, wie alle 
Körper mit Lamellen- und Faserstructur. Um übrigens 
noch festzustellen, dafs an jener Zellenstructur und Dop- 
pelbrechung nicht etwa kohlensaurer Kalk oder Magnesia 
Antheil habe, wurde ein Stück des Serpentins angeschliffen, 
in Wasser bis nahe zum Sieden erhitzt und Salzsäure zu- 
gefügt, auch nachher die höhere Temperatur, jedoch stets mit 
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Verminderung der Siedens, eine Zeit lang erhalten. Es 
konnte aber durchaus keine Entwickelung von Kohlensäure 
wahrgenommen werden. Das später zu durchsichtigem Blätt- 
chen geschliffene Stück (wobei die erste polirte Fläche 
unverändert belassen wurde) zeigte unter dem Mikroskop 
dasselbe Bild, welches schon oben beschrieben wurde. 
Dafs auch der Serpentin ein Umwandlungsprodukt sey, 
kann also aus der Structur des Gesteins schon abgeleitet 
werden. Eine weitergehende Untersuchung dieses Gegen- 
standes, welche Interesse verdient, wird wir hoffentlich 


später möglich werden. 
Saarbrück d. 7. April 1863, = 


VI. Ueber den Einflufs der chemischen Zusam- 
mensetzung auf die Fortpflanzung des Lichts; 


von Dr. Albr. Schrauf, 
Wi Custosadjuneten am Hof-Mineralien-Cabinet in Wien. Tow 
ps 


a einer frühern Abhandlung habe ich gezeigt, dafs es mög- 
lich ist, den Einflufs der Variation der Dichte auf die Fort- 
pflanzung des Lichts zu eliminiren, und zugleich zwei Func- 
tionen, das Refractions-und Dispersationsvermögen aufge- 
stellt, welche sich als charakterisirende Merkmale der Sub- 
stanz bewährten. Hiervon ist die unmittelbarste Folge, 
dafs die optischen Eigenschaften der zusammengeselzten 
Stoffe eine Function der Eigenschaften der Bestandtheile 
also in weitester Dependenz der Grundstoffe seyn müssen. 

Die Fortpflanzung des Lichts erscheint somit in dieser 
Gestalt auf das innigste mit der Materie verknüpft, und 
deren wechselseitige Abhängigkeit zu finden, tritt uns, als 
ein vielleicht in dieser Form lösbares Problem entgegen. 
Mit der Enthüllung dieses Causalnexus wäre die schon oft 
gestellte Aufgabe gelöst, an den optischen Eigenschaften 


’ 
| 
] 
} 
3 
Bi 
| 
| 
2 
3 3 
3 
2 
5 
| 
’ er. 
t 
! 


der Bestandtheile, die‘ des zusainmengesetzten Stoffes‘ za 
ermitteln.‘ “Denn die Bestrebungen von Grailich,; Hoek, 
Berthelot, Handl, Cooper und Kremers; die: Bre: 
chungsexponeyten im voraus zu berechnen, sind wohl nur 
deshalb vergebens gewesen, weil diese, ohne ein allgemei- 
nes Gesetz aufzusuchen, blofs einzelne Faeta''zu combini- 
ren bestrebt waren. 

Den Beginn zur Ermittelung des Causalnexus zwischen 
chemischer Zusammensetzung und Lichtfortpflanzung machte 
ich dadurch, dafs in meiner frühern Abhandlung nach Be- 
seitigung des Einflusses der Dichte, die Theorie der Mischan- 
gen entwickelt wurde; die folgenden Zeilen sind aber“nun 
der Theorie dieses Gegenstandes vollständig gewidmet. 

Im ersten Theile der folgenden Abhandlung wird mit 
der Betrachtung des Einflusses der Gliederung der chemi- 
schen Formel auf die Eigenschaften der Verbindung begon- 
nen, die Formen der herrschenden‘ Functionen) aufgestellt 
und hieraus die allgemeinen Gesetze des Causalnexus ent- 
wickelt; im zweiten. Theile sollen diese gefundenen Sätze 
auf einige homologe Reihen der organischen Chemie ange- 
wendet deren Bildungsweise erforscht, und für die Glieder 
derselben das Refractions- und Dispersionsvermögen, se 
wie auch schliefslich der Brechungsexponent aus dei Eigen- 
schaften der Grandstoffe berechnet werden. 


1 Allgemeine Relalionen zwischeo den Kigenschafien der Grund- 
f stoffe und Verbindungen. 

81, Um den Connex zwischen ‚den optischen ‚Eigen- 
schaften der Grundstoffe und den der zusammengesetzten 
Stoffe zu ewitteln, stütze ich mich vor allem auf die, in 
der frühern Abhandlung (Pogg. Ann. Bd. 116) angege- 
benen Sätze. Ohne daher alle dort entwickelten Definitio- 
nen wiederholen zu wollen, mufs ich dennoch. einige der 
wichtigsten von denselben hier anführen, es sind diels: 


¥ all toh 
1) Ich berechne im nachfolgenden wicht_direet, N, sondern ‚wie im, frihern 

Kufsate Nig? 10°, welches wenn nöthig’sich leicht fransformiren liefse. 
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2) »Das Brechungsvermögen jedes Körpers ist ein. con- 
stantes, oder ein Multiplum hiervon mit den einfachsten 
Factoren aus der Reihe der natürlichen Zahlen 
Mask 
3) »Die optischen Eigenschaften vou Mischungen ändern 
sich proportional den Eigenschaften der Bestanditheile und 
den Procenten der Massen, mit welchen letztere in die 
Mischung eingetreten sind, unter dr Form = 

MP=m,pı +m,p, +m,p; 

Diese (sesetze sind die Basis, von welcher beginnend, wir 
alle Relationen, welche zwischen den Grundstoffen und 
Verbindungen herrschen, ableiten sollen und wir müssen 
uns daher namentlich im Beginn auf 3) stützen, welches, 
da es den speciellen labilen Fall einer chemischen Verbin- 
dung, die Mischung, behandelt, doch für unser Thema einige 
Anknüpfungspunkte darbietet. Letztere, sammt den durch 
sie möglichen Folgerungen, sollen in diesem und dem néelist- 
folgenden Paragraphen erörtert werden. 

Das Gesetz 3) gäbe nämlich selbst für Verbindungen 
schon die Methode der Berechnung an, wenn nicht durch 
die Theorien der Chemie ziemlich strenge die Mischung, 
von der Verbindung getrennt würde. Wohl ist die Con- 
stanz des Siedpunktes das einzige absolut unterscheidende 
Merkmal ; doch ist man gewohnt, da für Verbindungen aueclı 
beschränktere Gewichtsverhältnisse der Bestandtheile und 
daher eine gewisse Stabilität vorhanden ist, beide zu sehr 
zu treunen, als dafs eine unbeschränkte Anwendung von 
3) erlaubt wäre. Wohl existiren unter den Gasen einige, 
welche, wie die Dichtigkeitsableitung zeigt, ohne Conden- 
sation der Radicale entstanden und als Mischung denkbar 
sind; für diese sollte daher ein Analogon zu 3) herrschen. 

In Folge dessen kann man vermuthen, dafs der Satz 


der Mischungen, da er auf Gase speciel! anwendbar ist, 


für dieselbeu aber auch das allgemeine Gesetz der Verbin- 
dungen gelten mufs, ein specieller Fall des letzteren sey. 
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Ein zweites, bei der Vergleichung ‚der Mischungen: mit 
den Verbindangen, sich ergebendes Moment ist, die -Frage 
nach der Zerlegung in Factereu, Während »ämlich ' bei 

% den Mischungen, die gemischten Stoffe direct zur Berech- 
nung zugezogen werden konnten, erhebt sich hier die Frage, 
unter, welcher Gestalt M und N der zusammengesetzten 

Sale von M und N der Bestandtheile ‚abgeleitet, werden 

können, ob ‚als Fuuctionen der primaren- oder secundären 


Radicale. Die allgemeine Form dieser, Ableitungen ‚liefse 


sich etwa durch folgende Gleichung 

M(abed) = F(,fM(ab)-# Mica)) 

ausdrücken, welche nun nicht ident sind, da die erste mit 


Berücksichtigung der weiteren Zerlegung: in. Factoren all- 
gemein unter Form 


M(abed)=F'M(f, (a) +f, + 


dargestellt werden könnte. 
Es ist daher der Einflufs der secundären :Bestanidtheile 
wohl zu ermitteln und zugleich zu, erörtern, ob nicht; im 


 Falle,sie postulirt werden müssen, es dennoch möglich sey, 


mit, Umgehung derselben direct auf die primären Radicale 
 recurriren ‚zu könwen. ‚Die wichtige Frage, mufs daher vor 
allem erledigt werden, ob wir die, Stoffe, in ihren. theore- 


oer _ tisch-chemischen, oder blofs in ihren durch die Zahlen der 


Analyse gegebenen synthetischen Formeln. | zu, ‚betrachten 


haben. 


§. 2. Diese angeregte Frage, ob, die durch die, theore- 
tische Formel angezeigte, bypothetische Juxtaposition, der 


Molecüle von Einflufs sey, zu beantworten, ist. möglich, 


wenn. wir verschiedene Stoffe von theoretisch | verschiede- 
ner, aber synthetisch gleicher Formel betrachten; ala) solche 
können uns isomere und polymere Körper der organischen 
Chemie gelien, In ‚der nachfolgenden, Tafel, sind, aur die 
Berechneten M einiger, solcher Stoffe,, für welche: sichere 
Beobachtungen vorlagen, zusammengestellt... 4.14. gun! 
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7) | M 


Formel d 
| 0996| 15 | 1,376 
61,00 Essigsaures Methyl 0,944 | 1,3576 | 0,001154 
Ameisens. Acthyl 0,940! 0 | 1,3570 |0,001157 
Cio Ho O4 Valeriansäure 0,935! 15 1,3952 | 0,001309 
Buttersaures Methyl | 0,893| 15 | 1,3752 |0,001291 
| Oenanthylsäure 0,917' 15 | 1,4093 |0,001391 
» Valerians, Aethyl 0,870; 15 1,3904 | 0,001386 
» Essigsaures Amy! 0,863 15 1,3904 | 0,001398 
Cyl, Colophen 0,940; — | 1,5210 | 0,001807 
» Tereben 0,864| — | 1,4740 | 0,001796 
» Terebilen 0,843; — | 1,4730 | 0,001750 
Amylen 1063| 0 | 1,3716 | 0.001718 
Col | Diamylen 0,777| 0 | 1,4206 | 0,001697 
Cite 0,813; 0 | 1,4485 |0,001744 
C,H; Ceten 0,789| 0 | 1,4630 | 0,001705 
C„H,0, Capronsäure 0,925 | 15 1,4022 | 0,001351 
C„H,,0; Buttersaures Aethyl 0,880 | 15 1,3778 | 0,001319 
| Aceton 0,814 | 15 | 1,3591 |0,001345 


Bevor wir zur Discussion der in dieser Tafel ausge- 
sprochenen Resultate übergehen können, ist es noch nöthig 
über die hier in Anwendung gekommenen Zahlen einiges 
zu bemerken. 

Die Brechungsexponenten der Reihe C,H,O, wurden theils 
den Beobachtungen Delff’s (Liebig und Kopp. Jahrb. 
1854), theils den neuesten Angaben von Landolt (Pogg. 
Ann. Bd.-117) entnommen; Aceton wurde von Jamin, die 
Koblenwasserstoffe von Becquerel und: Cahours, die 
Amylene von Ad. Weils (vide: Bauer über Amylene, 
Wiener Sitzsb. Bd. XLIV ) bestimmt '). 

Da aber bei den meisten dieser Substanzen die Disper- 
sion nicht genau bekannt ist, so mufste ich mich begnügen 
1) Wegen näheren Literaturangaben , verweise ich auf meine frühere Ab- 

Poggendorff’s Ann. Bd. CXIX, 


nit 
| 
nit 
3 
)) 4 
ile 

im 
ile 
or 
'e- 
ler 
ou 
= 
er 
sh, 
je- 

he a 
en 
ie 
Te 


466 


sta A den Brechungsexponenten ;u selbst zur Berechnung 

von M zu benutzen; die hiedurch entstehende Ungenauig- 

keit ist jedoch, da ich a, anwendete, nicht so grofs, um 
das Resultat vollständig unrichtig zu machen. 

a Geht man nun zur Betrachtung der Resultate von Tab. I 
= a über, so sieht man, dafs die zusammengestellten Complexe 
~ von Stoffen, unabbängig von ihrer chemisch - theoretischen 
Gliederung ein identisches Refractionsvermögen besitzen; 
en a bleibt constant, sowohl für die isomeren, als auch poly- 
_ meren, Verbindungen. Es lassen sich daher mit genügen- 

> - Sicherheit folgende Sätze aufstellen. 

13 4) »Das Brechungsvermögen isomerer und polymerer 
Körper von homologer Zusammensetzung ist für jede Gruppe 
derselben ident. « 

3 5) » Das Brechungsverinögen zeigt sich nur von der syn- 
thetischen, nicht aber von der bisherigen theoretischen Glie- 
derung der chemischen Formel abhängig. « 

6) »Secundäre Bestandiheile müssen im Falle ihres Vor- 
bandenseyns ‚für isomere Körper ident seyn und können 


7) »Die theoretisch - seeaaliied Bestandtheile haben 
keinen nothwendigen Einflufs auf die Fortpflanzung des 
4 Lichts. « 
F §. 3. Durch die Schlufssätze des vorigen Paragraphen 
a erhalten wir nun die Gewifsheit, dafs wir bei allen spätern 
Untersuchungen uns weder auf die theoretische Formel, 
noch auf die secundären Bestandiheile stützen dürfen, und 
dafs dieselben richtig seyn müssen, wenn wir für sie die 
Formel 
zum Grunde: legen. 
; 3 Die Gewilsheit der Abhängigkeit der optischen Eigen- 
schaften von der synthetischen Formel fördert aber noch 
anderseits die Erkenntnils des Causalnexus. Fällt nämlich 
alle theoretische Gruppirung hinweg, so zeigt die Formel 
nur noch das Mischungsverbaltnifs der Grundstoffe; denn 
die empirische ist, wie nur allzubekannt, der Index der Ge- 
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wichisprocentualen - Zusammensetzung aus den Grundstoffen 
mit! Berücksichtigung der für sie angenommenen Aequiva- 
lente’ Wir, sind hiedureh berechtigt, die Verbindungen 
gleichsam als constante Mischungen für den Zweck unserer 
jetzigen Untersuchungen zu betrachten und die Gewichts- 
procente der verbundenen Radicale in die Gleichung einzu- 
führen, so dafs wir daher erhalten ‘ el 
tb +p,f,(Mc) +p, f,(Md)) 

- Es ist also bei den Verbindungen analog mit den Mi- 
schungen der Fall, dafs die optischen Eigenschaften dersel- 
ben proportional mit denjenigen der Grundstoffe und den 
Gewichisverhältnissen, in welchen letztere verbunden sind, 
sich ändern, Während aber bei den Mischungen die Ge- 
wichtsantheile direct bestimmt werden können, ist diefs bei 
Verbindungen nur indirect möglich durch die Einführung 
des Productes aus Aequivalentzahl und Gewicht. Nennt 
man daher die Zahl der auftretenden Aequivalente a, a, a,..., 
die Aequivalentgewichte g,g,g,, so ist daher die allge- 
meine Gleichung 


Flfı(Ma)agı + f,(Mb)a,g,+..-] 
M(abed) (A). 


al ; 
“Die hier entwickelten Sätze über das Refractionsver- 


mögen,, müssen auch für das Dispersionsvermögen gelten, 
da N mit M analoge Bildungsweise besitzt, obgleich es we- 
gen Mangels an Beobachtungen nicht möglich ist, sie direct 
für letzteres zu entwickelu; wir haben daher 
N( abcd) = (B). 
Um nun diese Gleichungen zu vereinfachen und zugleich 
Reebnungsfunctionen einzuführen, welche für den fortdauern- 
den Gebrauch handsam sind, bilde ich neue optische Con- 
stanten aus den obigen Producten Mag und Nag, für 
welche der Satz gilt: 
_ 8) »Das Product aus dem Refractions - oder Dispersions- 
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vermögen, dem Aequivalenigewicht ') und der Zahl: der 
Aequivalente eines Stoffes ist das Refractions- oder Dis- 
persionsaequivalent desselben, unter der Form darstellbar: « 
M = Mag R = Nag. 

Adfser dieser, darch die Einführung von M und R be- 
wirkten Vereinfachung der Gleichungen (A) und (B) läfst sich 
noch eine weitere durch die Bestimmung der Functionen 
F, f, ®, p bewerkstelligen. Recurrirt man nämlich auf das 
Gesetz (2), so erkennt man, dafs diese Functionen nicht 
uisammengesetzter Art, sondern nur Factoren aus der Reihe 
der natürlichen Zahlen, die Einheit nicht ausgeschlossen, seyn 
können. Die Gleichungen (A), (B) nehmen daher die 
Form an: 


M(aacd)=m(m, Ma) Mb) Hm, M(c)+-...) (C) 
Nlabed)—=n(n, Na) +n, (D) 
und führen zu folgenden allgemeinen ‚Gesetzen: 

9) »Das Refractions- oder Dispersionsaequivalent einer 
Verbindung, ist das Product der arithmethischen Summe 
von den unbestimmten Multiplis von M und N der Radi- 
cale in einem unbestimmten Faktor aus der Reihe der na- 
türlichen Zahlen, die Einheit nicht ausgeschlossen. « 

10) »Die in’ den Gleichungen (C), (D) auftretenden 
unbestimmten Factoren des Refractions- oder Dispersions- 
aequivalents aus der Reihe der natürlichen Zahlen, die Ein- 
heit nicht ausgeschlossen, können als die Indices der Re- 
fractions- oder Dispersionscondensation betrachtet werden. « 

§. 4. Wir sind durch die Untersuchungen des vorigen 
Paragsaphs zu einem Gesetze gelangt, welches uns zeigt, 
dafs der Causalnexus zwischen den optischen Eigenschaften 
der Verbindungen und denjenigen ihrer Radicale blofs durch 


‚» Da die Mehrzahl der chemischen Formeln für die von mir in dieser 
Abhandlung benutzten Beobachtung noch mit den älteren Aequivalent- 
4 ‚zahlen M = 1, O =8 geschrieben sind, so habe ich dieselben auch noch 


hier beibehalten; ich bemerke zugleich, dafs aber auch eine Veränderung ~ 


des Aequivalentgewichts z. B. H=1, O=16, auf die absolute Gröfse 
von M und M vollständig ohne Einflufs ist, da das Product ag den- 


noch constant bleibt. 
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eine allgemeine summatorische Funetion gebildet ist: | In 
den nachfolgenden Paragraphen haben wir also den Beweis — 
der Richtigkeit des Gesetzes zu liefern, anderseits aber auch — 
das Wesen, der in 10) angegebenen Condensation zu er: — 
örtern, Bevor jedoch diese Fragen beantwortet werden, ist 
es noch unerläfslich einige, die Elemente der Rechnung be- 
ireffende Angaben zu machen, welche einerseits die Schreib- — 
weise der Formeln, anderseits die Constanten der Grund 
stoffe betreffen. = 
Was die Schreibweise der Formel (C), (D) anbelangt, | 
so habe ich, sobald durch den Titel der Golumne die Un = 
terscheidung zwischen M und N getroffen war, aus beiden 
Gleichungen M und N weggelassen und die Factoren m, od 
die Indices der Condensation, als Exponenten geschrieben, 
um sie vom Aequivalentindex zu trennen; wodurch wir also 
q 


BI. 


beispielsweise die Form erhalten 
+ (b,)"....)"]. 
Im Falle der Gleichheit von m,, m, usw. En diesel- h 
ben zur Vereinfachung nur einmal als Exponenten der 
Summe geschrieben werden. Die ie 
welche alsogleich die Construction von M oder R.der Ver- 
bindung angiebt, habe ich mit Anwendung der durch das _ 
Weglassen des Summenzeichens entstehenden Kürzung dureh- q 
weg benutzt. 
Ein zweiter Gegenstand dieses Paragraphen ist die Be- 
rechhung der M und N der Radicale, um dieselben unsern 
künftigen Berechnungen zu Grunde legen zu können. Sam- 
melt man aber die optischen Beobachtungen an Grundstoffen; _ 
so haben wir nur wenige genaue, welche von Dulong und 
Petit, Dale und Gladstone, De Roux! und. mir herrüh- _ 
ren, und selbst bei diesen ist auf die Verhältnisse der Dis- _ 
persion keine oder doch zu wenig Rücksicht ‚(genommen — 
worden, um aus ihnen das Dispersionsvermögen mit 1 
Genauigkeit zu berechnen, welche es gestatten würde N 
und N für künftige Berechnungen als Grundlage anzuneh- 
men; hingegen ist die Dispersion bei allen in soweit eli- 
winirt, dafs zur Berechnung von M nur Zahlen angenom- ae 
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men wurden, welche entweder A selbst, oder doeh-u; sind, 
um hiedurch eine dem wirklichen M möglichst genäherte 
Zahl zu erlangen. Den Dichtigkeitsbeobachtungen' lege ich 
ferner in diesem Aufsatze, wie in dem frühern ‘fir feste 
und flüssige, ganz analog den Gasen, die Dichte der Luft 
als Einheit zu Grunde, daher wenn die Dichte ersterer d 
(mit d(HO)= 1), die letzterer 3 genannt wird, so ist das 
Verhaltnifs angenommen 
A d = 773,485, 
"Nach diesen Erörterungen über die angewendeten Zah- 
len gehe ich zur Anführuig des Refractionsvermögens und 
der Aequivalente der Grundstoffe über, welche in Tabelle Il 
zusammengestellt sind. 


bao.) amibel 

a dsvurbow : Tabelle I. mov om 

D A=a M mia ım 

| id 
Wasserstöffgas | =0,0685 1,000138'0,004050| 1 | 10,004050 
Sonerstoffges =1,1026 1.000272 0,000489| 1 10.003912 
Stickstoffgas, __d=0,976 1,000300.0,000602| 1 | 14 |0,008428 
Chlöngas |1.000772/0.000627| ı | 35,510.022258 
€’ d=355 2,434 | 10 
$ Schwefel d==2,065 2,053 10,002017| 1 16 (0,032272 
= 10.001000. 4} 16, {0016000 
(S)t |Schwefeldampf |4=6,617 |1,00162910,000492 } | 16, |0,007872 
Phosphor d=1,823 |2,106 |0,002437| ı | 31 |0,075547 
(P} 0,001230| 4 | 31: 0,036300 
|Phosphordampf |d==4,355: 11,001364.0,00626 |. } | 81  |0,019406 
lArsendampf |d=10,39 75 10.016350 
1,000556 0,000159 ==? 1100 .0,015900 
| =) 
| 


Die Tabelle II. gewährt nebst den Elementen der Grund: 


0 Wir sche dieselbe nämlich nicht blofs, wie das Gesetz 
(C+) angiebt, in Verbindungen auftreten, sondern selbst Ra- 
_ dicaie weisen dieselbe bei Molecularveränderungen von Be- 
deutung auf; biedurch erhalten wir einen Anhaltungspunkt 
über den Werth der Factoren m in Gleichung (C), da der 
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Seblufs wohl. erlaubt: ist, dafs die Radicale: nur mit jenen 
M in eine Verbindung eintreten werden, welche ihnen selbst | 
in dem analogen Molecularzustand zukommt 2. B. S in gas- 
artigen Verbindungen mit M seines gasartigen Zustandes. — 

Ferner sehen wir in obiger Tafel die Condensation nur 
dort auftreten, wo auch häufige Aenderungen des Moleceu- 
larzustandes beobachtet sind; bei permanenten Stoffen hin-- 
gegen wurde meist m—1 angegeben. 

Durch diese Betrachtung haben wir wieder einige Sätze 
gewonnen, welche wir, da die Verhältnisse der Dispersion 
mit derjenigen der Refraction analog seyn müssen, 
so formuliren können: 

11) »Die Radicale treten mit jener Refractions- öder 
Dispersions-Condensation in eine Verbindung ein, welche 
ihnen, entweder im freien Zustande oder in einer ungen 
Verbindung, bei einem gleichen Molecularzustand zukommt. « 

12) »Der Condensationsindex nähert sich im Verhältnifs 
zur Vergröfserung der Permanenz des Molecularzustandes 
der Einheit. « 

8.5. Am Schlasse des vorigen Paragraphen rd 
einige auf synthetischem Wege ermittelte Gesetze aufgestellt; 
um aber die physikalische Bedeutung einer Aenderung der 
Constanten M und N zu würdigen, ist es nöthig, im Nach- 
folgenden eine Ableitung derselben von anderen Gesichts- 
punkten, als in meiner früheren Abhandlung, ausgehend zu 
geben. 

Die Function M läfst sich nämlich entwickeln aus dem 
bekannten mechanischen Lehrsatze: »Der Unterschied zwi- 
schen den lebendigen Kräften Anfangs und Ende der Be 
wegung ist gleich dem Unterschiede zwischen den wirksa- 
men und verzögernden Kräften. « 

Wendet man diesen Satz auf die Fortpflanzung des 
Lichts in einem Körper an, so ist, da alle Brechungsexpo- 
nenten auf die Fortpflanzungs-Geschwindigkeit des Lichts 
=1 reducirt sind, die Anfangs-Geschwindigkeit beim Ein- 


tritt in den NOEBet = =1, die End- Geschwindigkeit == 4 zu 
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setzen; seyen ferner X, die wirkenden; X, die verzögern- 
den Kräfte, so ist, da 114 ‘Te 
1 

mA? —m.1? —=2(X,—X,) 
Da, aber die Masse m = vd und bei gleich angenomme- 


nem Querschnitt das Volumen gleich ist dem durchlaufenen 


Weg v=s; so folgt 


deh — A) sh tis (E). 


Wir erhalten: somit das Gesetz, da die Masse; vernach- 
lässigt, werden kann: 

13)» Das Brechungsvermégen ist gleich dem doppelten 
Producte aus ‚dem. Volum oder durchlaufenen ‘Weg in den 
Unterschied der wirkenden‘ und verzögernden Krafte wah- 
rend der. Fortpflanzung des, Lichts. « 

14) »Da bei ungeändertem Molecularzustand voraussicht- 
lich auch die wirkenden und verzögernden Kräfte: gleich 
bleiben ‚müssen, so ist, eine Folge ‚der im Gesetze; (1) aus- 
gesprochenen Constanz von M, dafs in (E).der, Factor 
oder,s vernachlässigt ‚werden kann, so lange; trotz, eintré- 
tender Dichtigkeits-Aenderungen der innere Molecularzu- 
stand ‚ungeändert, bleibt. « 

15) »Da bei gleichbleibendem Molecularzustahd der Fac- 
ter» oder s vernachlässigt, die wirkende Kraft, ferner; im- 
mer, gleich bleibt (man kann immer gleiche, Massen postu- 
liren),, schliefslich die Lichifortpflanzung als eine Bewegung 
von Molecül zu Molecül betrachtet wird; so folgt hieraus 
a) dafs die verzögernden Kräfte Molecularkräfte sind, wel- 
che bei ‚gleichbleibender, Anzahl und Gröfse der: Molecüle 
constant. bleiben, b) dafs als Factor nicht:das Volum, son- 
dern nur der zuriickgelegte Weg angenommen werden kann, 
c) dals $ proportional gesetzt werden mufs der Anzahl,der 
in Bewegung gesetzten Moleciile«.') 


1) Obne weiter als nöthig ist meinen spätern theoretischen Untersuchun- 


gen vorgreifen zu wollen, bemerke ich, dafs wir in Folge von 13) und 
15) durch eine Hypothese zur allgemeinen Definition von M gelangen. 
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;iDureh, diese: Sätze, wird nup die Bedeutung der Refrac- 
tionscoudensation klar... Bei jeder molecularen Aenderung, 
wobei Gröfse und Anzahlı der Molecüle geändert wird, ist 
somit. in. Folge von. (16) bei der Ableitung von M sowohl 
auf. die Aenderungen’ von .Xv, alsiauch auf die. Variation 
der Anzahl der, auf gleichem Wege, in Bewegung gesetzten 
Molecüle,zuw:achbten. Sey nun für die verschiedenen Mole- 
cularzusténde eines Körpers; 


s*[X, — X,*] = 
144293 "undisssib; nebusı 


=3f (mp) rob 
F (m) X, 

Be 16) »Der Index m der Refractionscondensation ist eine 
bei wechselnden Aggregatzustinden von den Aenderungen 
der Anzahl der Atome und der verzögernden Kräfte abhän- 
gige Zahl. « 

Geht man zur Betrachtang der Dispersionscondensation 
über, so kann man sich bei derselben auf den schon in der 
früheren Abhandlung angegebenen ‘Satz stützen: »die Dis- 
persion ist abhingig im verkehrt quadratischen Verhältnisse 
der Distanz der Molecüle. « Hiedurch tritt dieselbe in die 
Kategorie der im verkehrt quadratischen Verhältnisse wir- 
kenden Kräfte ein und kann analog den Störungen betrach- 
tet werden.’ Die 'hiedurch in Rechnung zu ziebenden Ele- 
mente müssen daher Gröfse, Masse und Distanz der ‘sich 
gegenseitig störenden Molectile seyn. 


‘Sete ‘mam vordäs , dafs alle ‘Atome gleich) schwer sind; ‘so ist das Mo- 
leculargewicht eine die Anzahl der Atome andeutende Zahl; —. hieraus 


der Gleichung (E) folgt also: dafs gleich ist’ dem Verhaltnifs 


der bewegten Atome zu den vorhandenen, multiplicirt mit dem Unterschied 

der wirkenden und verzögernden Kräfte; oder im 

dieser Unterschied selbst. 
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' Eine Dispersionscondensation eines und desselben Ra- 
dicals kann daher eintreten, wenn a) bei Aenderungen des 
Moleeularzustandes Gröfse und Distanz der Molecüle ge- 
ändert wird, oder 5) wenn durch Hinzutreten eines ande- 
ren Radicals, also bei Bildung einer Verbindung, die Com- 
bination der sich störenden Elemente, d. i. die Masse der- 
selben, geändert wird, wie diefs die Betrachtung der allge- 


meinen Anziehung zeigt. Als Beispiel hiefür könnten 


vielleicht die Aggregatzustände des Koblenstoffs als Dia- 
mant, Koblengas und in den Kohlenwasserstoffverbindungen 
gelten; in den beiden ersten Fällen bleiben die sich stö- 
renden Massen dieselben, während hingegen im letzten sich 
nicht mehr CC sondern CH gegenseitig stört. Der Index 
der Dispersionscondensation ist daher zerlegbar in eine 
Summe zweier 
+n, 

wobei n, den obigen Fall a), n, den Fall 6) betrifft. 

Wegen der Abhängigkeit von n, von der Gröfse und 


Distanz der Molecüle mufs daher auch en: =, 


n, = f (m) ind 

Nach diesen Erörterungen kann man folgende Sätze über 
die Dispersion aufstellen: 

17) »Das Dispersionsvermögen ist abhängig von der 
Gröfse, Distanz und Masse der sich gegenseitig störenden 
Moleeüle. « 

18) »Der Index n der Dispersionscondensation zerfällt 
in eine Summe n, +n,, wo n, die Condensation ‚anzeigt, 
welche in einem Radicale durch die Aenderungen in der 
Gröfse und Distanz der Molecüle; n, hingegen diejenige 
welche durch das Hinzutreten eines zweiten Radicals, also 
durch die Aenderung der sich störenden Massen bewirkt 
wird.« 

19) »Da n, analog der Refractionscondensation von Zahl 
und Gröfse der Molecüle auf einem gegebenen Raum ab- 
hängen, so folgt 
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Diese Sätze ‘nun liefsen sich aus den Betrachtungen der 
obwaltenden ‘Verhältnisse deduciren') und werden für die 
folgenden Untersuchungen wenigstens einige Anhaltspunkte 
über Wesen und Gröfse der Condensationen gewähren. 

§. 6° Um nun “die Richtigkeit der bisher gewonnenen 
Resultate zu bewahrheiten, habe ich mit Zugrundelegung 
derselben aus den in Tabelle II. gegebenen M der Grund- 
stoffe einige Refractionsaequivalente von Verbindungen, de- 
ren _Brechungsexponenten bereits (Dulong und Petit, 
Delffs; Dale und Gladstone) bekannt sind, berechnet. 
Die Sätze über die Dispersion können auf solche Weise 
nicht eöntrolirt werden, da die Kenntnifs der Dispersion der 
Grundstoffe mangelt und können daher erst im 2ten Theile 
ihre Betrachtung finden. 

Der Iste-Theil der Tafel enthält die Data der Beob- 
achfung, der 2te die der directen Berechnung aus den Ele- 
menten der Grundstoffe mit Zugrundelegung der in Co- 
lumne RF angegebenen Condensation; die in der Columne 
RF angegebene Rechnungsformel zeigt daber unmittelbar die 


bei der Berechnung angewendete Methode. ~~ 
1) Den $.16 Pogg. Ano. S.591 ziehe ich ‘als zu speciell zurück. 
(dent Condensate of berechne! 
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Betrachtet man nun die in dieser Tafel zusammenge- 
stellten Resultate der Rechnung und Beobachtung, so ist 
die Uebereinstimmung der Zahlen so vollkommen, dafs die 
Gesetze, auf welche die Berechnung gegründet war, unbe- 
dingt gültig seyn müssen; die Tabelle Ill. ist daher ein voll- 
gültiger Beweis für die Richtigkeit der in den vorhergehen- 
den Paragraphen entwickelten Theorie. 

Einige der früher gefundenen Gesetze lassen sich selbst 
aus der Tafel synthetisch ableiten, wenn man die in Co- 
lamne RF angegebenen Berechnungsmethoden vergleicht, 
und die auffallenden Facta unter einem Gesichtspunkt sub- 
sumirt. Im Nachfolgenden soll diefs versucht werden. 

Die erste Partie der in Tafel Ill. zusammengestellten 
Stoffe umfafst Gase, welche ebenfalls von Gasen als Radi- 
ealen abgeleitet sind; für dieselben ist die Condensation 
m=1 geltend, da keine moleculare Aenderung des Radi- 
cals nöthig war; aus entgegengesetztem Grunde haben an- 
dererseits die Verbindungen CO und CO, eine Condensa- 
tion, denn da C für die verschiedenen Aggregatzustände 
verschiedene M besitzt, so mufs auch in die Verbindung 
jenes M gezogen werden, welches Kohlenstoff als Gas be- 
sitzt. Diefs stimmt vollkommen mit dem Gesetze 11). 

Hierauf folgt eine Reihe von Stoffen, welche in Folge 
ihrer leichten Condensirbarkeit mehrfache Molecularzustände 
aufweisen. Dieselben können für ihren primären Zustand 
(fest oder flüssig) mit der Condensation m = 1 berechnet 
werden; jede nun folgende Molecularveränderung, z. B. der 
Uebergang in den ausdehnsamen Zustand, trifft daher so- 
wohl chemisch als optisch die Verbindung in ihrer Totali- 
tät, daher keine Partialcondensation auftritt. Tritt nun eine 
Reihe von successive aufeinander folgenden Aggregatzustän- 
den ein, so wird jeder derselben durch dieselbe Molecular- 
änderung, also auch durch dieselbe Condensation aus den 
früher bestebenden abgeleitet. Diefs spricht sich in der 
Tafel aus und die berechneten Zablen sind so überein- 
stimmend, dafs kein Zweifel an der Richtigkeit möglich: ist, 
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Man könnte daher schon "hieraus Gesetze) 9) 20) 12) 
erkennen, sowie auch als neu folgende aufstellen: 

20) » Besitzt ein ‚Stoff mehrere, Aggregatzustände,: so ist 
jeder nachfolgende von dem vorhergehenden durch eine, 
für die specielle chemische Verbindung gleichbleibende Mo- 
lecularéuderung und Refractionscondensation ableitbar, der 
primäre Zustand hingegen wit m= 1 berechenbar. « 

Den Schlufs der Tafel bilden ternäre Stoffe, die unter 
der Voraussetzung berechnet sind, dafs jeder Bestandtheil, 
welcher binär eine selbstständige Verbindung bildet, auch 
mit den Eigenschaften, welche or daselbst hat, eintritt, da- 
her auch Radicale, welche relativ permänenter sind, den 
Condensationen weniger ausgesetzt sind. | Die. :Ueberein- 
stimmung der Rechnung und Beobachtung ist auch: in idie- 
sem Falle so genügend, dafs hiedurch das frühere Gesetz 
11) bewiesen wird. 

Während nun alle Sätze über das Refractionsvermigen 
durch die Tafel bestätigt werden, ist es hingegen unmöglich, 
auf r'siche Weise die die Dispersion 'betreffenden' zu: er: 
örtern, da die Beobachtungen mangeln; wir können daber 
deren Geltung nur durch die zwischen M und N hertschende 
Analogie, andererseits durch einige im ae Theile ge- 
gebene Ableitungen erharten. 

§. 7. Durch alle diese Betrachtungen: nun wand ; der 
Beweis geliefert für die Richtigkeit der in diesem Theile 
aufgestellten Theorie und Lehrsätze, welche den Causal- 
nexus zwischen der Fortpflanzung des Lichts und der che- 
mischen Constitution: darstellen. Es gelang: die Frage, ob 
die optischen Eigenschaften der Verbindungen von, denjeni- 
gen der Radicale ableitbar seyen, bejahend zu beantworten 
und durch Zahlen zu beweisen. : Wohl mögen: die. bis, jetzt 
gefundeiien Gesetze nur specielle Fälle des allgemeinen 
seyn; doch werden. sie eine genügende Grundlage darbieten 
um durch jene zu diesem, wenn einst geniigendés Beob- 
achtungsmaterial vorliegen wird, aufzusteigen., Um die end 
liche‘ Erreichung dieses Zieles zu erinöglichen, sind, noch 
einige Vorfragen, welche auch Gegenstände meiner folgen- 
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den Untersuchungen sind, zu erledigen, es sind diefs: die 
Ermittelung der optischen Constanten der Grundstoffe, und 
des Causalnexus der Condensationen m; und. n. 

In dieser Abhandlung werde ich aber keine weitere all- 
gemeine Theorie entwickeln, sundern im zweiten Theile die 
gefundenen, Lehrsätze auf einige Reihen der organischen 
Chemie anwenden, wodurch einerseits deren Richtigkeit 
und namentlich in Beziebung auf Dispersion bewiesen, an! 
dererseits für die Constitution der Verbindungen einige in- 
teressante allgemeine Anknüpfungspunkte gewonnen werden. 


Il. Theorie der homologen ternären Reihen aus der organischen 
Chemie. ii 
§. 8. Die im ersten Theile aufgestellten Gesetze müs- 
sen wohl gültig seyn auch für grofse Reihen von Verbin- 
dungen, welche einer analogen Bildungsweise unterliegen, 
wie diefs namentlich bei den Verbindungen C,, H,, O, der 
Fall ist; allein es tritt wegen ihrer ähnlichen Bildung der 
Gedanke nahe, ob es nicht specielle Sätze gebe, welche 
die Berechnung der einzelnen Glieder erleichtern und das 
beständige Recurriren auf die Grundstoffe zu vermeiden 
lehren. 
In den vorhergehenden Paragraphen ist zwar bewiesen, 
dafs eine Gruppirung in secundäre Bestandtheile, blofs von 
chemischen Grundsätzen geleitet, ohne nothwendigen Ein- 
flufs auf die optischen Constanten ist, allein biedurch ist 
nicht ausgeschlossen, wie diefs auch Tafel III. zeigt, dafs 
sich Partialradicale der optischen Constanten bilden. Da 
also bei den homologen Reihen durch vielfältige Untersu- 
chungen auf anderen Gebieten eine Gleichheit der Bifdungs- 
weise begründet ist, so sollte dieselbe wohl auch für die 
optischen Eigenschaften annehmbar seyn; hiedurch würde 
man. zur Hypothese geleitet, dafs die Glieder der Reihen 
selbst Partialradicale bilden können unter der Form der 
Gleichung 


Cats __ CaH,0, + C,H,0, jet 


wobei sowohl die Radicale als das Resultat einer homolo- 
gen Reihe angehören würden. — 
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Durch diese Betrachtungsweise gelangt man’ zur 'Aufstel- 
lung folgender: Fragen, welche sicher car Lösung des Pro 
 blems führen‘ müssen: 

4) Sind die’ Glieder homologer Reihen‘ homolog’ aus 
den Grundstoffen gebildet, so dafs aus bekannten Endglie- 
_ dern die Mittelglieder gefunden werden können? 
D) Zerfallen die Glieder in secandäre Bestandtheile? 
* C) Welchem allgemeinen Gesetze ist die directe Berech- 
nung der Reihen aus den Grundstoffen unterworfen? 
BR §. 9. Um zur Lösung dieser Fragen’ zu gelangen’ ‘ist 
es vorallem néthig, das vorhandene Beobachtungsmaterial 
über die ternären organischen Reihen, so viel es Anspruch 
auf Genauigkeit hat, zu sammeln, In der nachfolgenden 
Tafel sind nun die beobachteten Brechungsexpo 


nenten und die hieraus berechneten A N3?,10° und 


’ 
mn NA?.10’ zusammengestellt, in der Columne L zugleich 
die betreffenden Autoren angeben, wobei 1) Delffs (Lie- 
big und Kopp 1854) 2) Landolt (Pogg, Ann. Bd. 117) 
3) Jamin, 4) Dale und Gladstone, 5) eine schriftliche 
"Mittheilung von Sauber, 6) Fraunbofer (Münchn. Denk- 
schriften) 7) Baden-Powell (Liebig und Kopp 1850) 
8) Grailich (Preisschrift) bedeuten. 
(Hier Tabelle IV.) 
Diese Beobachtungen müssen uns genügen zur Ablei 
tung aller nöthigen Gesetze; sie geben die Controle zur 
Berechnung von folgenden 8 Reihen, denen sie angehören: 
C,,46Hy, 4,0 
C,, ..,H,,0,, C.+H.0, C.+.H.0, 
Diese Reihen stehen auch in der weiteren Abhängigkeit 
von einander, dafs die denselben zu Grunde liegenden Kob- 
k lenstoffe ebenfalls eine homologe Reihe bildet, nämlich 
C,H, C,H, C,H, C,C, C,H, C,,H,: 
hierdurch ist auch eine gewisse Gleichförmigkeit der Bil 
 dungsweise der Reihen selbst angedeutet. 
wl seu (Schlals im nächsten Heft.) , 
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Tabelle IV. 


C,,H,,O 


Benzoésaures Aethyl 


L D He Hei 
C,H,0, Ameisensäure 1 46 1,230 1,3639 _ i 
» » 2 » 1,221 1,3684 1,3848 1, 
C,H,0, Essigsäure 1 60 1,063 1,3700 ote 1, 
» » 2 » 1,051 1,3691 1,3842 1, 
C;H,0, Propion- Säure 2 74 0,996 1,3838 1,3993 1, 
» Essigsaures Methyl 1 » 0,944 1,3576 _ 1, 
» Ameisens. Aethyl 1 » 0,940 1,3570 1, 
C,H, 0, Buttersäure 2 88 0,961 1,3947 1,4108 1, 
» Essigsaures Aethyl 1 » 0,892 1,3672 _ 1, 
CioH,eO, | Valeriansäure 2 102 0931 | 14013 | 14199 | 1 
” » 1 » 0,935 1,3952 sities 1, 
» Buttersaures Methyl 1 » 0,892 1,3752 —_ 1, 
C„H.04 Capronsäure 2 116 0,925 1,4107 1,4278 1, 
» Buttersaures Aethyl 1 » 0,880 1,3778 pon 1, 
C,H, 0, Aceton 3 68 0,814 1,3591 1, 
C,H,0, Oenanthylaure 2 130 0,917 1,4180 1,4354 1, 
» Valeriansaures Aethyl 1 » 0,870 1,3904 om 1, 
» Essigsaures Amyl 1 » 0,863 1,3904 _ 1, 
Cig Hy504 Butiersaures Amyl 1 158 0,852 1,4024 _ 1, 
C„H„0, Pelargons, Amyl 1 186 0,872 1,4144 _ 1, 
Cog Hyg Og Laurostearins. Amyl 1 228 0,867 1,4240 a 1, 
C,H,0, Holzgeist 1 32 0,805 1,3369 — 1 
» » 4 » 0,815 1.3378 1,3519 1. 
C,H, 0, Alkohol 46 0,809 1,3601 FR 1 
» » 4 » 0,809 1,3658 1,3811 1 
C; Hy) 0, Aether 1 74 0,728 | 1,3551 1 
5 m 4 é 0,724 | 1355 | 19907 | 1 
C,)H,,0, Amylalkohol 1 SS 0,818 1,4024 1 
» » 4 » 0,827 | 14084 | 14263 | 1 
CisHjgO, | Caprylalkohol 4 130 0,823 1,4252 1,4454 1 
C,H,0. Acetylanhydrid 8 102 1,073 1,3830 1,3980 1 
C,H; O4 Oxalsaures Aethyl 73 1,086 1,3803 1 
» » 3 » » 1,4070 — 1 
C,H, O4 Oxalsaures Amyl 1 115 0,968 1,4168 in 1 
Cy Hi Terpentinöhl 6 136 0,880 1,4705 1,4939 1 
3 Cy He Benzol 7 78 0,884 1,4895 1,5310 1 
a am. Kreosot 4 94 1,065 1,5321 1,5823 1 
643604 | Salicylige Säure 5 1,5362 1,6405 | 1 
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B 

Hei A Be M 
_ 1,3639 _ 0,000904 — 0,041584 
1,3848 1,3602 | 0,00820 0901 0,0932 | 0,041446 
1,3700 _ 1066 0,063960 
1,3842 1,3615 0759 1052 1148 | 0,063120 
1,3993 1,3760 0775 1.60 1306 0,085840 
_ 1,3576 _ 1154 _ 0,085396 
13570 | — 1157 — | 9085618 | 
1,4108 1,3866 0806 1240 1455 | 0,109120 
1,3672 1259 - 0,110792 
1,4179 1,3930 0831 1306 1602 | 0,133212 
_ 1,3952 _ 1309 - 0,133518 
_ 1,3752 _ 1291 _ 0,131682 
1,4278 1,4022 0853 1351 | 1666 | 0,156716 
_ 1,3778 on 1320 | _ 0,153120 
_ 1,3591 1345 0,078010 
1,4354 1,4093 0871 1391 1731 | 0,180830 
1,3904 1387 0,180310 
1,3904 1398 0,181740 
os 1,4024 - 1467 — | 0,231786 
1,4144 pom 1483 0,275838 
vail 1,3369 1251 0,040032 
1,3519 1,3307 0710 1223 1789 | 0,039136 
1,3601 _ 1358 0,062468 
1,3811 1,3581 0770 1349 1965 | 0,062054 
1,3551 _ 1485 0,109890 
1,3707 1,3479 0760 1457 2419 | 0,107818 
1,4024 1528 0,134464 
1,4263 1,3994 0900 1498 2201 | 0,132176 
1,4454 1,4151 1010 1575 2493 0,204750 
1,3980 1,3754 0760 1074 1103 | 0,109548 
1,3803 1078 0,078694 
am 1,4070 _, 1166 0,085118 
1,4168 _ 1345 0,154675 
1,4939 1,4588 1169 1657 2525 | 0,225352 
1,5310 1,4687 2075 1692 4437 | 0,131976 
1,5823 1,5070 2510 1543 3697 | 0,144290 
1,6405 1,5001 3610 1378 4389 | 0,168238 


10" 
3,8872 a 
6,8880 
9,6644 
12,8040 
— 
16,3404 
22,5030 
an 
5,7248 
17,9006 
19,3688 
32,4090 
11,2506 
— 
34,3400 
34,9116 
53,5458 


Hy. 
GH; 0, 


Hy, Og 
Cog Og 
C,H,0, 
» 
C,H, 0, 
» 
C,oH,,0, 
C,H,s0, 
GH,0, 
C,H,0, 
Cy His 
C,H 
C,,H, 0, 
04 
Cig Og 


Ameisensäure 

» 
Essigsäure 
Propion - Säure 
Essigsaures Methyl 
Ameisens. Aethyl 
Buttersäure 
Essigsaures Aethyl 
Valeriansäure 
Buttersaures Methyl 
Capronsäure 
Buttersaures Aethyl 
Aceton 
Oenanthylaure 
Valeriansaures Aethyl 
Essigsaures Amyl 
Buttersaures Amyl 
Pelargons. Amyl 
Laurostearins, Amyl 
Holzgeist 

” 


Alkohol 


Aether 

» 
Amylalkohol 

» 
Caprylalkohol 
Acetylanhydrid 
Oxalsaures Aethyl 

» 
Oxalsaures Amyl 
Terpentinöhl 
Benzo! 
Kreosot 
Salicylige Säure 
Benzoésaures Aethyl 
Salicylsaures Methyl 


1 
2 
1 
2 
2 
1 
1 

2 
1 

2 
1 

1 

2 

3 
2 
x 
1 

1 
1 
1 

1 

4 
1 
4 
1 

4 

4 
4 
8 
l 
3 
1 
6 
7 
4 
5 
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150 
152 


1,3639 
1,3684 
1,3700 
1,3691 
1,3838 
1,3576 


1,3570 


1,3947 
1,3672 
1,4013 
1,3952 
1,3752 
1,4107 
1,3778 
1,3591 
1,4180 
1,3904 
1,3904 
1,4024 
1,4144 
1,4240 
1,3369 
1,3378 
1,3601 
1,3658 
1,3551 
1,3555 
1,4024 
1,4084 
1,4352 
1,3830 
1,3803 
1,4070 
1,4168 
1,4705 
1,4895 
1,5321 
1,5362 
1,4986 
1,5235 


C,H, 0, | 46 1,230 | | 
1,221 1,3848 | 
60 1,063 
"u 74 0,996 1,3993 
. » oo 
88 0,961 1,4108 
» | » 0,892 
N 102 0,931 1,4179 
» » 0,935 ~ 
0,892 
116 0,925 1,4278 
» 0,880 > 
58 0,814 
130 0,917 1,4354 
» » 0,870 | 
7 » | » 0,863 — | 
158 0,852 | 
186 0,872 an 
228 0,867 2 
32 0,805 
» 0,815 1,3519 
| 46 0,809 
1 | » 0,809 1,3811 
74 0,728 
» 0,724 1,3707 
88 0,818 * 
» 0,827 1,4263 
130 0,823 1,4454 
102 1,073 1,3980 
73 1,086 ns 
» » = 
115 0,968 ai 
136 0,880 1,4939 
78 0,884 1,5310 
94 1,065 1,5823 
122 1,172 1,6405 
1,049 


1,4108 


1,4179 


1,4939 
1,5310 
1,5823 
1,6405 


1,3639 
1,3602 
1,3700 
1,3615 
1,3760 
1,3576 
1,3570 
1,3866 
1,3672 
1,3930 
1,3952 
1,3752 
1,4022 
1,3778 
1,3591 
1,4093 
1,3904 
1,3904 
1,4024 
1,4144 
1,4240 
1,3369 
1,3307 
1,3601 
1,3581 
1,3551 
1,3479 
1,4024 
1,3994 
1,4151 
1,3754 
1,3803 
1,4070 
1,4168 
1,4588 
1,4687 
1,5070 
1,5001 
1,4986 
1,5235 


0,000904 


1052 


1154 
1157 


0,041584 
0,041446 
0,063960 
0,063120 
0,085840 


0,085396 | 


0,085618 
0,109120 
0,110792 
0,133212 
0,133518 
0,131682 
0,156716 
0,153120 
0,078010 
0,180830 
0,180310 
0,181740 
0,231786 
0,275838 
0,349296 
0,040032 
0,039136 
0,062468 
0,062054 
0,109890 
0,107818 
0,134464 
0,132176 
0,204750 
0,109548 
0,078694 
0,085118 
0,154675 
0,225352 
0,131976 
0,144290 
0,168238 
0,230250 
0,219184 


1,3848 0,00820 0901 0,0932 3,8872 ER " 
1,3842 0759 1148 6,8880 
1,3993 0775 1160 1306 9,6644 cn aa 
0806 1240 1455 12,8040 
0831 1306 1602 163404 
ite 1291 = 
1,4278 0853 1351 | 1666 
1,3519 | 0710 1223 1788 5,7248 3 
1,3811 | 0770 1349 196: 112 
— | 1485 
1,3707 0760 1457 2415 17,9006 
_ ~ 1528 _ 
1,4263 0900 1498 220 19,3688 = 
1,4454 1010 1575 249: 32,4090 ze 
| | 1,3980 0760 1074 110: 11,2506 
| _ 1166 a 
_ 1345 
1169 1657 252 34,3400 
2075 1692 443 34,6086 m 
2510 1543 369 34,9116 
3610 1378 438 53,5458 
- Ha — - 
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Vill. über die permanenten und 
temporären Modi ificationen, welche die VV irkung 

der einigen optischen Eigenschaften 
mehrer krystallisirter Körper einprägt; ie 
von Hrn. Des Cloiseaua. . 
( Annal. d, Mines, Ser. VI, Vol. il, p. 327.) 
A eltere Versuche der HH. Brewster und Mitscherlich 
haben gezeigt, dafs bei gewissen Krystallen der Winkel 
zwischen den optischen Axen und die Lage ihrer Ebene 
sich verändern mit der Temperatur, denen die Krystalle - 
ausgesetzt werden. Man hat lange Zeit hindurch nur die sehr 
hervorstechenden Erscheinungen beim Glauberit und beim 
Gyps gekannt. Neuerlich habe ich nachgewiesen, dafs eine 
ziemlich grofse Anzahl wasserfreier und wasserhaltiger Sub- 
stanzen, wie Feldspath, Cymophan, Brookit, Heulandit, Preh- 
nit, Klinochlor usw. ebenfalls den Einflufs der Wärme in 
einer mehr oder weniger bemerklichen Weise erleiden; al- 
lein ich habe überdiefs erkannt, dafs wenn man die Tem- 
peratur hinreichend steigert, was bei Körpern wie Feldspath, 
Cymophan und Brookit z. B. leicht auszuführen ist, die 
optischen Modifieationen permanent werden, statt temporär 
zu seyn, wie sie es sind, wenn die Temperatur richt 300 
bis 400" C. übersteigt. Das Mineral, welches sich wegen 
seiner Durchsichtigkeit und Homogenität am besten zu den 
mannichfaltigsten und genauesten Versuchen eignet, ist ein 
glasiger Feldspath, welchen man in Bruchstücken oder Kry- 
stallen inmitten des vulkanischen Sandes von Wehr in der 
Eifel findet. 
Als ich eine Platte dieser Art anwandte, erhielt ich für 
die temporären Modificationen folgende Resultate: 
Poggendorff’s Aun, Bd. CXIX. 
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Ks a 16° rothe Axen; Ebené parallel der hori- 


Winkel zwischen den optischen Axen: Sys we 


zontalen Diagonale Temperatur 
12 bis 13° blaue Axen; Ebene parallel der{ 18°,7C. 


J 
Ebene der Symmetrie ht 
Winkel, zw. Winkel zw. Winkel zw. 

d. rothen Axen| Tempe- |d. rothen Axen| Tempe- |d. rothen Axen| Tempe- 
in der Ebene ver in der Ebene ia in der Ebene oad. 
parallel der maa parallel der P parallel der “ 
Symmetrie- Symmetrie- ce Symmetrie- c* 

Ebene Ebene Ebene 
0° 42° 5 31° 105°,5 49° 215° 
6 43 33 120 50 225 

AST 45 34 125 51 228 

N 10 30’ 46 35 128 52 237 
11 48 37 132 ‚5 53 30’ 240 

“12 50 38 30’ 142 55 250 

43 53 39 145 57 260 
15 56 40 150 57 30 270 

47 58 al 155 67 46 275 

x 18 60 42 162 ‚5 58 275 

21 63 5 43 170 58 15 279 5 
We 70 44 173 58 30 290 
>. 72 5 45 182 ‚5 50 40 290 
4 24 75 46 190 59 15 295 
2 80 46 15 195 60 302 
' 26 82 46 30 204 60 30 306 
27 90 47 207 61 312 

93 4715 | 210 61 45 |315 5 
Ber. 100 48 15 212 63 319 
63 45 329 

Bi. 64 342 5 


Man siebt, dafs der Winkel zwischen den optischen 
Axen fortwährend zunimmt, und dals die Zunahme viel ra- 
scher ist zwischen 42° und 142° als zwischen 142° und 
342°... Die Beobachtung wurde gemacht mittelst eines ei- 
genthümlichen, an einem polarisirenden Mikroskop ange- 
brachten Gonioweters, von dem ich in den Annales des Mi- 
nes 1859, 7. XVI eine kurze Beschreibung gegeben habe. 
Die Platte war einem heifsen Lufistrom ausgesetzt, der von 
einer Alkoholflamme geliefert ward und in einem horizon- 
talen, auf das Mikroskop gestellten kupfernen Schornstein 
circulirte. Der Winkel der optischen Axen konnte in jedem 
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Augenblick gemessen werden darch zwei in der Mitte der 
horizontalen Wände des Schornsteins: übereinander ange- 
brachte und durch dünnes Glas verschlossene Oeffnungen. 
Zwei Thermometer rechts und links von diesen Oeffüungen 
gaben gleichzeitig die Temperatur‘ der Luft an. Bei An- 
wendung dieses Verfahrens konnte ich indefs nicht viel über 
350° hinausgehen. Um mich zu versichern, ob die Erschei- 
nungen auch über diesen Punkt hinaus noch denselben 
Gang zeigen würden, brachte ich das Mikroskop in hori- 
zontale Lage und stellte, in der Verlängerung seiner Axe, 
binter dem Erleuchter, ein Nicol’sches Priswa auf, das als 
Polarisator diente. Zwischen dem Erleuchter und dem etwa 
2 Centimeter davon entfernten Objectiv, hing ich mittelst 
einer Platinzange sehr kleine, vollkommen klare und homo- 
gene Platten vom Wehrer Feldspath anf und richtete auf 
sie die Flamme eines Gas - Löthrohrs; ein horizontaler 
graduirter Kreis, durch dessen Mitte der die Platinzange 
baltende Stift ging, erlaubte den Winkel zwischen den op- 
tischen Axen zu messen; und zur Erleichterung der Ope- 
ration geschah dieselbe bei einem monochromatischen ro- 
then Glase. 

Eine: erste Platte, deren rothe Axen bei 14°C. um 
18° 30’ in einer der Symmetrie-Ebene parallelen Ebene 
auseinander weichen, zeigte bei erster Anwendung der 
Wärme zwei Systeme von Ringen, deren Anzahl rasch zu- 
nahm, während ihr Durchmesser abnahm: ihre Gestalt, so- 
wie die der sie durchschneidenden Hyperbeln, behielt ihre 
ganze Symmetrie bis zur entstehenden Rothgluth und in die- 
sem Moment wurde der Wiukel zwischen den Axen zu 70° 
gefunden. Sowie die Rothgluth eingetreten war, entstalteten 
sich die Ringe und Hyperbeln, indem sie zerfielen; die Win- 
kelmessung geschah nur mit Schwierigkeit und gegen 700° 
gab sie successive 2 E = 118", 122°, 124°. Nachdem der 
Versuch abgebrochen worden, um nicht die Linsen des Mi- 
kroskop springen zu lassen, erkaltete die Platte rasch, die 
optischen oe gingen durch alle Phasen zurtick, 
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welche sie durchlaufen hatten, und bei 19° C. fand ich 
2 E = 19°. Es war daher keine bleibende Veränderung ein- 
getretess Mehrmals denselben Versuchen unterworfen, zeigte 
diese Platte ganz ähnliche Erscheinungen. Die Temperatur- 
Erhöhung schien ihre Dicke zu vörımebren und bei Roth- 
gluth mäherte sich ihre Structur derjenigen, welche gewisse 
aus untegelmälsig verwachsenen Lamellen bestehende Kry- 
stalle von Brookit, Heulandit usw. bei gewöhnlicher Tem- 
peratur dasbieten. 

Eine zweite Platte, die bei 15° C. ihre rothen Axen in 
der, der horizoutalen Diagonale der Base parallelen Ebene 
13° auseinander zu liegen hatte und deren blaue Axen einen 


Winkel von 16° 30 in der der Symmetrie-Ebene parallelen — 


Ebene bildeten, verhielt sich analog. Von der anfangenden 
schwächsten Roibgluth ab entstalteten sich die Ringe stark, 
die Hyperbeln verschwanden und der scheinbare Winkel 
der Axen, der sehr bedeutend war, konnte nieht mehr ge- 
messen werden, Hätte man das Glühen gewisser Stücke 
hinreichend gesteigert, würde wahrscheinlich die Mittellinie 
des reellen scharfen Winkels der optischen Axen zur Mit- 
tellinie ihres stumpfen Winkels geworden seyn. 

Unter welchen Umständen permanente Modificationen 
entstehen, mag aus Folgendem erbellen. 

1. Eine Feldspathplatte von Wehr gab bei 15° C. vor 
dem Glühen: 

2 E= 13° rothe Axen, Ebene parallel der horizontalen 
Diagonale. - 

2 E= 17° blaue Axen, Ebene parallel der Symmetrie- 
Ebene. 

Nach Istündigem Glühen über einer gewöhnlichen Al- 
kohollampe: 

2 E=10° rothe Axen, Ebene parallel der horizontalen 
Diagonale. 

2E=21° blaue Axen, Ebene parallel der Symmetrie- 
Ebene. 

Nach 4stündigem Glüben über einer Gaslampe bei etwa 
600° und 4stündigem langsamem Erkalten, 
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38° blaue Axen 
| Nach Btägigem Verweilen in einem Verglühofen von 
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2E = 24° rothe Axen) Ebene parallel der Symmietrie- 
= 30 blaue Axen ) Ebene; bei 13° C. 
Nach abermaligem 7stiindigem Glüben über der Gas- 
lampe bei etwa 600° und plétzlichem Erkalten 
2 E = 25° 30' rothe Axen ) Ebene parallel der Symme- 
= 32 30 blaue Axen trie-Ebene; bei 13°,5 C. 
2. Platte von Wehr gab vor dem Glühen bei 13° C. 
2E = 22° rothe Axen ) Ebene parallel der horizon- 
= 11° 30 blaue Axen talen Diagonale. 
Nach 8stündigem Glühen über der Gaslampe bei etwa 
600° und plötzlichem Erkalten: 
2E = 14° rothe Axen Ebene parallel der Symme- 
== 24° 30' blaue Axen trie-Ebene; bei 15°,5 C. 
Nach Stägigem Verweilen in einem Verglihofen (four 
cuissant ou degourdi) von Sevres, wovon 36 Stunden auf 
das Glühen bei etwa 800° und 6 Tage auf das allmähliche 
Erkalten kamen. 
2E = 37° rothe rn Ebene parallel der Symmetrie- 
=49 blaue Axen } Ebene; bei 19%,5 C. 
3. Sehr dicke Platte von Wehr gab vor dem Glühen 
bei 12° C.: 
2E—= 25° rothe Axen |) Ebene parallel der horizontalen 
—17 blaue Axen Diagonale. 
Nach Istiindigem Glühen über der Gaslampe: keine 
Veränderung. 
Nach 5minutlichem Glüben vor einem Gasgebläse bei 
etwa 900° and plötzlicher Erkaltung: 
2E=33° 30’ rothe Axen | Ebene parallel der Symme- 
trie-Ebene; bei 13° C. 
Sévres: 
= 43° rothe Ebene parallel der Symmetrie- 
blaue Axen Ebene; bei 199,5 C. 


4 Exemplar von Wehr, zerschnilten zu drei Platten, 

gab vor dem Glühen bei 13° C.: 

2E = 17° 30 rothe Axen ),Ebene parallel der Symme- 
== 27° blaue Axen 
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'Die.erste Platte, 7 Stunden‘ lang ‚über einer Gaslampe 

tur schwachen’ Rothgluth erhitzt und plötzlich erkaltet, gab: 

2E = 21” rotbe Axen) Ebene parallel der Symmetrie- 
= 29. blaueAxen) Ebene; bei 13° 

Nach 4 stündigem lebhaftem Rotbglühen (Kupferschmelze) 
vor dem Gasgebläse und plötzlichem Erkalten: 
= 45° 30’ rotbe Axen ) Ebene parallel der Symme- 
= 49 30 blaue Axen trie-Ebene; bei 15°C. 

Die zweite Platte zu Sevres acht Tage lang einem 
_ Verglühofen ausgesetzt und sehr langsam erkaltet, gab: 

2E = 46° rothe Ebene parallel der Symmetrie- 
= 52 blaue Axen) Ebene; bei 19°,5C. 

> Nachdem sie abermals 8 Tage lang in einem Brennofen 

dem heftigsten Feuer ausgesetzt worden und sehr langsam 

—erkaltet hatte, wurde erhalten: 

| 2E = 48° 30° rothe Axen ) Ebene parallel der Symme- 

a = 53 30 blaue Axen | trie-Ebene; bei 18” C. 

Die. dritte Platte, zu Sévres dem heftigsten Feuer eben 

so lange wie die zweite ausgesetzt, gab: 

a 2E = 48° rothe Axen ) Ebene parallel der Symmetrie- 


os =53 blaue Axen) Ebene; bei 20° C. 


= Mebre Platten Adular von St. Gotthardt bis zur schwa- 
chen Rothgluth über einer Gaslampe erhitzt, erlitten keine 
‘esa in dem Winkel ibrer optischen Axen. Allein 
als eine Adularplatte, die vor dem Glühen bei 16°,5 G.: für 
_ die rothen Axen in der der horizontalen Diagonale paral- 
_ lelen Ebene 2 E = 108° gegeben hatte, eine Viertelstunde 
vor. dem Gasgebläse lebhaft rothgeglüht wurde (Silber- 
 schmelze) wurde sie stellenweise milchig und durchscheinend 
-- gab bei 18° €. für den Winkel ‘ibrer optischen Axen 
nicht mehr als 10225’. 
Eine andere Adalarplatte, die vor dem Glühen bei 15° C. 
ihre rothen Axen in der der horizontalen Diagonale paral- 
 lelen Ebene 111°23' auseinander zu (liegen hatte, wurde 
eine halbe Stunde lang vor dem Gasgebläse lebhaft roth 
geglüht. Der! Winkel zwischen den Axen, bei 16° C.‘be- 
obachtet, war dann auf 90°27’ reducirt. In den Oefen von 
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Sevres nahm die milchige Färbung zu und die Durchsich- 
tigkeit ab, daher der Winkel der Axen nicht mehr recht 
genau ermittelt werden konnte. 

Eine Platte von Mondstein aus Ceylon gab vor dem 
Glühen bei 15°5 einen Winkel von 121°15' für die rothen 
Axen, die in der der horizontalen Diagonale parallelen Ebene 
lagen. Nach viertelstündigem Glihen vor dem Gasgeblise 
(Silberschmelze) hatte sie den schillernden Reflex verloren 
und eine milchige Färbung angenommen, und der Winkel 
der Axen zeigte sich bei 18° C. auf 117°31’ verringert: 

Nach vorstehenden Resultaten scheint es erlaubt zu 
glauben, dafs die Wärmeleitung im Innern des Orthoklases 
bis zu etwa 400° C. keine merkliche Veränderung erleidet, 
dafs sie aber über 400° oder 500° C. hinaus in ziemlich 
unregelmäfsiger Weise vor sich geht, um eine mehr oder 
weniger starke Störung in dem Gleichgewicht der molecu- 
laren Anordnungen hervorzurufen. Dieses Gleichgewicht 
kann nach dem Erkalten seinen ursprünglichen Zustand 
wieder annehmen, sobald die Störung nur 2 oder 3 Mi- 
nuten bei einer nicht 700° übersteigenden Temperatur ge- 
dauert hat. Wenn sie aber bei dunkler Rothgluth 36 Stun- 
den oder bei Weifsgluth etwa eine Viertelstunde angehal- 
ten, so erfolgt eine neue physische Anordnung, welchen die 
oben bezeichneten permanenten Modificationen in der Lage 
und dem Winkel der optischen Axen entsprechen. 

Die permanenten Modificationen verhindern übrigens 
nicht die Platten, welche sie erlitten haben, neue tempo- 
räre Modificationen zu erleiden, wenn man sie abermals 
zweckmäfsigen Erwarmungen aussetzt; nur ist klar, dafs 
dann die Veränderungen zwischen engeren Grenzen statt- 
finden. Die stärkste und längste Glühung, welcher ich meine 
verschiedenen Probestücke aussetzte, schien die gegensei- 
tige Neigung der beiden schiefen krystallographischen Axen 
nicht merklich zu verändern. Als ich z. B. an mehren Plat- 
ten des Feldspaths von Wehr den Winkel zwischen einer 
natürlichen, dem basischen Blätterdurchgang parallelen Flä- 
che und der künstlichen, auf der Mittellinie des scharfen 
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Winkels normalen Fläche vor und nach dem Glühen mafs, 
fand ich niemals einen Unterschied von mehr ale einer oder 
zwei Minuten. Die Lage und die Lange der optischen Elas- 
tieitätsaxen scheinen ebenfalls nur sehr geringe Veränderun- 
gen zu erleiden; allein man weils, dafs geringe Veränderun- 
gen bei diesen, sehr grofse in dem Werthe des wahren Win- 
kels zwischen den optischen Axen herbeiführen können. 

Directe Versuche zeigten, dafs der Feldspath von Wehr 
und der Adular vom St. Gotthardt, zur Weifsgluth erhitzt, 
nicht ein Milligramm aufs Gramm verloren. 

Meine ersten Versuche waren auf den Feldspath: von 
Wehr, den Adular vom St. Gotthardt und den Mondstein 
von Ceylon gerichtet; die Schlüsse, zu welchen sie führen, 
sind folgende: 

1. Die im Adular vom St. Gotthardt vorkommenden 
milchigen Stellen (plages) wit mehr oder weniger genäher- 
ten Axen verdanken ihre Existenz dem Einflufs einer höhe- 
ren Temperatur als die klaren Stellen mit mehr divergiren- 
den Axen, inmitten welchen sie eingelagert sind. 

2. Die in dem vulkanischen Sande von Wehr vorkom- 
menden Feldspathstücke haben sehr ungleiche, aber immer 
ziemlich schwache Glühungen erlitten. 

3. Die beigebrachten Thatsachen stehen anscheinend im 
Widerspruch mit der Meinung, welche äufserst hohe Tem- 
peratur als nothwendig annimmt, um die Bildang der Ge- 
steine zu erklären, worin Feldspaib und Quarz vorwalten. 
Bekanntlich hat übrigens Hr. Sorby in den Quarzkrystal- 
len der Granite unzählige, von einer Flüssigkeit erfüllte 
Höhlungen aufgefunden. ') 

Wie mao sieht, konnte ich meine Beobachtungen aus- 
dehnen und ihuen eine. gréfsere Allgemeinheit verleihen, 
wenn ich mit anderen Krystallen operirte, die ohne merk- 
liche Veränderung starkes Glühen ertragen. 

Die verschiedenen Feldspatharten, bekannt unter den 
Namen Eisspath von der Somma, Sanidin aus den Trachy- 
ten vom Rheinufer und der Auvergne, Loxoklas von New- 

1) Siehe den Aufsatz des Hen, Dr. Zirkel S, 288 dieses Bd. d. Aun. (P. 
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York, Mikroklin von. Frederiksvärn (schillernd) oder von 
Bodenmais (grün, nicht sehillernd), Murchisonit aus Devon- 
shire, Hyalophan von Binnen, erleiden sämmtlich unter dem 
Einflufs der Wärme permanente umd temporäre Modifica- 
tionen analog denen des. glasigen Feldspaths von Wehr. 
Bis'zur dunklen’ oder, hellen Rothglath erhitzt, behalten die 
durehsichtigsten und howogensten Stücke, wie die von Wehr 
und der Somma, ihr urrprüngliches Ansehen, anscheinend 
ohne weitere Veränderung als. dals die ihren beiden recht- 
winkligen Blätterdurchgängen parallelen Risse deutlicher - 
werden; andere nehmen eine mehr oder weniger starke mil- 
ebige Färbung an, und noch andere, wie die aus den Tra- 
cbyten, werden fast vollständig opak. Nimmt man als Grund- 
form ‚ein schiefes rhomboidales Prisma von 118° 48 so ist 
die)Ebene der optischen Axen bald parallel der horizontalen 
Diagonale der Base, bald parallel der Symwetrie + Ebene die- 
ses: Prisina’s: Bei gleicher Temperatur macht die Axe der grö- 
/sten ‚optischen Elasticitat, die immer wit der Mittellinie des 
scharfen Winkels zusammenfällt, mit der geneigten Diagonale 
einen bei jeder -Varietät etwas anderen Winkel. In der 
That fand/ich in rothem Lichte bei, 22° C, diesen Winkel 
zu 4°18. beim Feldspath von Wehr, zu 5°15 beim Adular 
vom St, Gotthardt, zu etwa 5° beim Loxoklas von New- 
York, zu: etwa 10° 10° beim opalescirenden Mikroklin von 
Frederiksvarn. Die Dispersion derselben Axe scheint da- 
gegen. beinahe constant zu seyn, den» die Mittellinie der 
rothen Axe macht mit der der blauen einen Winkel von 
0.26’ im Adular vom St. Gotthardt und von 0°28 im Feld- 
spath von Wehr. 

Die Feldspäthe des sechsten Krystallsystems, wie der 
Albit, der Oligoklas, der Labrador und der Anorthit erlei- 
den durch die Wärme keine temporäre oder permanente 
Veränderung in ihren doppeltbrechenden optischen Eigen- 
schaften. Die optischen Axen liegen darin immer sehr nahe 
wie im Albit und die Mittellinie ihres scharfen Winkels ist 
positiv; ihre Divergenz in der Luft übersteigt nicht 135°. 
Man wird daher zu der Annahme geführt, dafs, wie auch 
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die Bildungsweise dieser Feldspäthe gewesen seyn mag und 
wie häufig auch die beiden ersteren mit dem Orthoklase 
vorkommen, sie in der Natur nicht denselben Einflüssen 
ausgesetzt gewesen seyn können, wie die, deren Typus der 
Adular ist. 

Die Krystalle des Cymophans (BeO.Al,O,) aus Bra- 
silien und die des Brookits (TiO,) von der Töte - Noire 
und dem Dauphiné zeigen zuweilen Stellen, in welchen die 
optischen Axen bei gewöhnlicher Temperatur sehr verschie- 
dene Divergenzen zeigen, so wie eine Orientirung, die nach 
zwei rechtwinklichen Ebenen stattfinden kann, verbunden 
mit einer Dispersion, die desto beträchtlicher ist je kleiner 
die Divergenz. Es giebt daher eine grofse Analogie zwi- 
schen der physischen Constitution dieser beiden Minerale 
und der der Feldspäthe des fünften Krystallsystems. Ob- 
wohl die Axen der optischen Elasticität nothwendig immer 
mit den krystallographischen Axen zusammenfallen und nur 
ihre Länge variiren kann, so bedingt das Glüben dennoch 
in ihren doppeltbrechenden optischen Eigenschaften perma- 
nente und temporäre Modificationen ganz ähnlich denjeni- 
gen, welche ich im Feldspath entdeckt habe. Wenn man 
die Formen des Cymophans aif ein gerades rhomboidales 
Prisma‘ von 119°46' bezieht, so sieht man in den durch- 
sichtigsten und homogensten Krystallen von Brasilien, dafs 
die Ebene der optischen Axen winkelrecht ist auf der Base 
und dafs die positive Mittellinie des scharfen Winkels pa- 
rallel ist der kleinen Diagonale dieser Fläche; gegen 20° C. 
steigt der Winkel der dem Roth correspondirenden Axen 
auf 120° und der dem Violett correspondirenden Axen auf 
118°. Gewisse Stellen mit opalescirenden Reflexen zeigen 
rothe Axen vereinigt und blaue Axen getrennt in einer der 
Base parallelen Ebene; andere Stellen lassen die allen Far- 
ben correspondirenden Axen getrennt in derselben Ebene 
sehen. Eine Steigerung der Temperatur bewirkt, dafs die 
parallel der Base liegenden Axen sich nähern und die von 
winkelrechter Lage auseinander gehen. Bis zur anfangen- 
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ein Glthen‘von Minuten bei der ‘Temperatur der Sil- 
berschinelze reicht hin | sie permanent und sehon beträcht- 
lich zu machen. Der Gewichtsverlust betragt, wie beim 
Feldspath, nar 1 Milligramm auf das Gramm und das äu- 
fsere Ansehen ist durchaus nicht verändert; nur scheint es, 
dafs im Cymophan die milchigen Stellen im Inneren bei 
einer beträchtlich niedrigeren Temperatur gebildet wurden 
als die durchsichtigen. 

Beim Brookit, dessen Krystallformen sich aus einem 
rhowbischen Prisma von 99°50’ ableiten lassen, ist die 
Ebene der optischen Axen bald parallel, bald winkelrecht 
zur Basis; die Mittellinie ist positiv und bleibt immer pa- 
rallel der kleinen Diagonale dieser Fläche. Die Dispersion 
ist sehr bedeutend, und, wenn die Axen in der Ebene der 
Basis liegen, sind die rothen mehr auseinander als die vio- 
letten. Durch schwaches Glihen wächst ihre Divergenz 
temporär, durch stirkeres Glühen permanent. Bei einem 
Exemplar vom Dauphine, bei dem der Winkel der rothen 
Axen 52” bei 20° C. war, beobachtete ich, dafs die Diver- 
genz’ von 65° bis 220° C. temporär war, Eine andere 
Platte, vorsichtig im einer Muffel bis zur lebhaften Roth- 
gluth ‘erhitzt, erlitt eine permanente Modification, welche 
den Winkel der rothen Axen ‘von 42° auf 47° brachte. 

Die vorhin gemachten Betrachtungen über die perma- 
nenten Störungen, welche Temperaturveränderungen in dem 
molectlaren Gleichgewicht des Feldspaihs herbeiführen, sind 
offenbar anwendbar auf: den Cymophan und den Brookit. 
Diese ‘Störungen ‘sind also ganz unabhängig von der che- 
mischen Zusammensetzung. Man kann sie auch nicht den 
Effecten der Härtung zuschreiben, wie die in den Oefen 
von Sévrés gemachten Versuche zeigen, da bei ihnen die 
Abkühlung 6 Tage ‘dauerte; und sie scheinen auch keine 
Beziehung zu baben auf die Anordnung der physischen 
Moletüle in den krystallisirten Körpern. Folglich mufs man 
annehmen, dafs bei einer selben Mineralspecies und unge- 
achtet der Abwesenheit jeder isomorphen Substitution, die 
Divergenz der ‘optischen Axen und die Lage ihrer Ebene 
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keineswegs charakteristisch sind, sondern sich verändern 
können mit der Temperatur, welcher die Krystalle ausge- 
setzt sind oder waren. 


IX. Bemerkungen zur Theorie der Gase; 
von J. Stefan. 


(Auszug aus einer im XLVII. Band der Sitzungsberichte der Wiener 
Akademie enthaltenen Abhandlung.) 


ange die neue Theorie der Gase ist schon von mehreren 
Seiten der Vorwurf erhoben worden, dafs nach ihr ein lo- 
caler Temperaturüberschuls in einem (Gase fast augenblick- 
lich von seinem Orte verschwinden mülste. Diesen Vor- 
wurf gründete man auf die Betrachtung jenes einfachen 
Falles, in welchem es sich um die Fortpflanzung von leben- 
diger Kraft in einer Reibe gleich grofser elastischer Kugeln 
handelt. Jede Kugel tauscht beim centralen Zusammenstofse 
mit der nächsten die Geschwindigkeit aus und ihr Ueber- 
schufs an lebendiger Kraft pflanzt sich durch die ganze Reihe 
der Kugeln mit ihrer Geschwindigkeit fort. Die neue Theo- 
rie liefert für die Geschwindigkeiten, mit denen sich die 
Gasmolecüle fortschreitend bewegen, sehr grolse Werthe, 
dadurch schien der obige Einwurf begründet. 

Dagegen hat Clausius in seiner Theorie der Wärme- 
leitung in Gasen geantwortet. Er verwirft den angeführten 
einfachen Fall der Fortpflanzung lebendiger Kraft als gänz- 
lich unbrauchbar, auch nor in angenäherter Weise, über 
den fraglichen Pankt Aufschlufs zu geben. Im Gegentheil 
legt Clausius auf die Betrachtung der irregulären Bewe- 
gungen der Molecüle besonderes Gewicht und mit Recht. 
Seine darauf basirte Rechnung liefert für das Warmelei- 
tungsvermögen der Gase einen sehr kleinen Werth. Dieses 
Resultat führt er als RENNER des obigen Einwurfes 
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auf. Es gewinnt nach seiner Darstellung den Anschein, als 
ob dieses Resultat von der Betrachtung der irregulären Be- 
wegungen abhängig wäre. Man erhält aber auch unter der 
Voraussetzung einer regulären Anordnung der Molecüle 
für das Warmeleitungsvermigen einen sehr kleinen Werth, 
wie es ohne weitläufige Rechnung leicht ersichtlich gemacht 
werden kann. 

Denken wir uns zwei übereinander liegende Gasschich- 
ten von der geweinschaftlichen Grundfläche 1, jede von der 
Höhe h. Die Temperatur der oberen Schicht sey um h Grade 
höber als die der unteren. Bedeutet c die specifische Wärme 
des Gases bei constantem Volumen, s das specifische Ge- 
wicht desselben, so hat die obere Schicht einen Ueberschufs 
an Wärme, dessen Gröfse csh’ ist. Theilen wir die Mo- 
lectile einer Schicht in zwei Partien, in vorherrschend nach 
aufwärts und in vorherrschend nach abwärts bewegte, so 
überträgt der letztere Theil der Molecüle in der oberen 
Sehicht den balben Wärmeüberschufs derselben auf die 
abwärts bewegten Molecüle der unteren Schicht in der Zeit, 
in welcher ein Molecül eine Schicht im Mittel durchläuft. 
Die Dicke der Schicht ist dann gleich dem Mittel der Wege 
eines Molecüls von einem bis zum nächsten Zusaunmenstofse, 
geschätzt nach der zu den Schichtenebenen normalen Rich- 
tang zu nehmen, Ist r die Zeit, welche das Molecül zum 


Durchlaufen der Schicht braucht, so ist = die auf die 


Zeiteinbeit reducirte von der oberen an die untere Schicht 
abgegebene Wärmemenge. Diese Gröfse ist daher als ein 
genäherter Ausdruck für das Warmeleitungsvermégen des 


Gases zu betrachten. Clausius findet für dasselbe *°** 


worin ¢ den mittleren Weg eines Molectils von einem bis 
zum nächsten Zusammenstofse, r die dazu gebrauchte Zeit 
bedeutet. Daraus ist schon ersichtlich, dafs man von einer 
beliebigen Anordnung der Gasmolecüle ausgehend für das 
Wärmeleitungsvermögen der Gase immer Werthe erhalten 
wird, welche von derselben Ordnung, wie der von Clau- 
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sius gefundene, seyn! werden. Durch: den Nachweis der 
Kleinheit des Warmeleitungsvermégens der Gase ist ‚daher 
der angeführte Einwurf: nicht’ widerlegt... Diem für. den 
Fall, als man vou der Betrachtung einer regelmalsigen; Aw 
ordnung der Molecüle ausgeht, bleibt: es offen,’ dafs, der 
Temperaturiiberschuls von Schieht zu Sebicht. mit sehr, gro; 
{ser Geschwindigkeit wandert, mit einer Geschwindigkeit, 
welche nicht verschieden seyn kann von der des: Scballes. 
Und dasselbe folgt auch aus der der. unre- 
gelmäfsigen Bewegungen. 

Wenn aber auch die Warwe mit derselben \Geschwin- 
digkeit in dem Gase: sich verbreitet, wie der Schall, so ist 
dadurch obiger Einwurf noch nicht gerechtfertigt. Er wird 
es erst, wenn aus der neuen Theorie! der Gase mit. Noth- 
wendigkeit folgt, dafs ein Wärmeüberschufs in einen Orte 
des Gases wicht nur sehr schnell, sondern auch vollständig, 
ungeschwächt an die Umgebung abgegeben wird. Hingegen 
ist der Einwurf widerlegt, wenn gezeigt werden kann, dafs 
der Einflufs einer Temperaturerböbung zwar in kurzer Zeit 
bis auf grofse Distanzen sich erstreckt, dafs jedoch die 
Stärke dieses Einflusses mit Zunahme der Entfernung immer 
schwächer und für kurze Zeiten auch schon für ‚geringe 
Distanzen verschwindend klein wird. 

Zu diesem Ergebnifs führt‘ die Theorie, wenn: man be- 
rücksichtigt, dafs die Bewegungen der Gasmoleciile in allen 
möglichen Richtungen geschehen und was wesentlich ist, 
dafs diese. Unregelmäfsigkeit in den schiefen Stöfsen der 
Molecüle gegen einander ihren Grund hat. Beim schiefen 
Stofs tauscht nämlich ein Molectil mit einem anderen seine 
Geschwindigkeit nicht aus, es wird ‘nicht der ganze Ueber- 
schufs des einen Molecüls auf das andere übertragen, son- 
dern im Mittel nur die Hälfte derselben, wenn man an- 
nimmt, dafs die Bewegungsrichtungen der Molecüle gegen 
die Linie, welche ihre Centra im Augenblicke des Zusam- 
menstofses verbindet, alle möglichen Neigungen haben. Dar- 
in liegt die specifische Eigenthümlichkeit der Wärmeleitung, 
das Streben nach dem Ausgleiche der Temperaturen. Von 
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den nach abwärts bewegten Moleciilen der oberen Schicht 
wird also nicht der gauze in ihnen liegende Wärmeüber- 
schufs, sondern nur die Hälfte desselben, vom, ganzen Ue- 
berschufs der Schicht also nur 5 auf die untere übertragen, 
von dieser an die nächste nar ,'; des ursprünglichen Ue- 
berschusses der ersten Schicht u. s. f. Wenn sich auch der 
Temperäturüberschufs nach 735, Sekunde bis auf 1 Meter 
Distanz geltend macht, so ist doch dieser Einflufs verschwin- 
dend klein, wenn man bedenkt, wie grofs die Anzahl der 
Schichten ist, in welche nach Maxwells Berechnung 
des mittleren Weges eines Molecüls, die I Meter dicke Gas- 
masse getheilt werden ımuls. Es wird eine beträchtliche Zeit 
verfliefsen müssen, bis die auf 1 Meter fortgefiihrie lebeu- 
dige Kraft so viel ausmacht, dafs sie werkbar wird. 

Aus dem vorbergehenden” ergiebt sich nun folgender 
Schlufs: Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalles und 
der Wärme, der geleiteten nämlich, sind gleich. Die Fort- 
pflanzung des Schalles unterscheidet sich von der Fortpflan- 
zung der Wärme dadurch, dafs bei ersterer der durch Ver- 
dichtung und Verdünnung irgendwo hervorgebrachte Unter- 
schied von lebendiger Kraft an die umliegende Masse unge- 
schwächt abgegeben wird, während die/s bei der Fortpflan- 
zung der Wärme mit dem durch Temperaturerhöhung her- 
vorgerufenen Ueberschufs von lebendiger Kraft nicht der 
Fall ist, indem von diesem nur die Hälfte der Umgebung 
mitgetheilt wird. 

Die Behauptung, dafs die Wärme eine so grofse Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit besitze, wie der Schall, scheiut 
der Erfahrung zu widersprechen. Diefs ist nicht der Fall. 
Betrachten wir z. B. folgenden einfachen Fall der Wärme- 
fortpflanzung. Von einem Stabe, der ursprünglich nach sei- 
ner ganzen Länge dieselbe Temperatur etwa von 0° be- 
sitzt, werde plötzlieh das eine Eude auf 100° erwärmt und 
dann fortwährend in dieser Temperatur erhalten. Beob- 
achtet man eine Stelle, welche um | Meter von diesem 
Ende entfernt ist, so wird dieselbe z. B. nach einer Stunde 
die Temperatur von 50° annehmen. Dieselbe Stelle hatte 
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aber schon viel friber die Temperatur von 40°, noch frü- 
her die Teinperatur von 30°, noch viel früher die von 20° 
u: s. w. Schliefst man aus diesen Daten weiter, so gelangt 
man zu dem Resultate, dafs eine unendlich kleine Tempe- 
ratarerböhung an dieser Stelle schon nach einer unendlich 
kurzen Zeit eintreten ınufste, dafs also die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der Wärme sehr grofs ist; man findet sie 
sogar unendlich grofs, wenn man die in der Fourier’schen 
Theorie der Wärmeleitung für diesen Fall aufgestellte For- 
mel, benutzt. Erfahrung und Theorie lieferten bisher zur 
Frage nach der Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Wärme 
noch gar kein brauchbares Datum. 

Auch der Unterschied zwischen der Fortpflanzung des 
Schalles und der Wärme ist nach der neuen Theorie der 
Gase leicht zu begreifen. In einer Gasschicht werde plötz- 
lich eine Verdichtung erzeugt. Um eine gleichzeitige Ver- 
mebrung der Geschwindigkeiten der Molecüle auszuschlie- 
fsen, denken wir uns dieselbe dadurch hervorgebracht, dafs 
in diese Schicht mehrere Molecüle eingesetzt werden, wel- 
che mit den vorhandenen gleiche Geschwindigkeiten be- 
sitzen. Dann treten aus dieser Schicht offenbar mehr Mo- 
lecüle in die benachbarten, als umgekehrt, die Verdichtung 
geht in diese über, von diesen wieder in die nächsten u. s. f. 
und zwar ohne während der Fortpflanzung abgeschwächt 
zu werden, weil wegen der gleichen Geschwindigkeiten der 
Molecüle die schiefen Stölse auf die Vertheilung der leben- 
digen Kräfte ohne den Einflufs bleiben, den sie bei der 
Fortpflanzung einer Temperaturerhöhung haben. “og 


Gedruckt bei A. W. Schade in Berlin, Stallschreiberstr. 47. 
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